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OZET
POLIURETAN KOPUK VE BUNUN URETILMESINE YONELIK YONTEM

Bir poliliretan kopuk, poliizosiyanurat kopluk veya politre képlktir, A) izosiyanatlara
karsi reaktif olan bir bilesigi ("NCO-reaktif bilegik”); B) lineer, dallanmig veya siklik C1-
ila CB-hidrokarhonlan, lineer, dallanmis veya siklik C1 ila C6 florokarbonlari, Nz, Og,
argon vefveya CO» kapsayan gruptan secilen bir itici maddeyi, burada, itici madde (B)),
superkritik veya yaklasik olarak kritik durumda bulunur; C) bir poliizosiyanati; D) bir
amfifilik izosiyanatl ve E) iste@e badli olarak bir yizey aktif maddeyi ve F) istede bagl
olarak dider yardimci ve katki maddelerini ihtiva eden bir karigimin reaksiyonundan
elde edilebilir. Mevcut bulus, ek olarak, bu politretan kdpigun dretilmesi ile ilgilidir,
burada, s6z konusu itici madde, amfifilik izosiyanatlari kapsayan izosiyanat bileseni

icinde emiilsiyon haline getirilir.
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iISTEMLER

. Asagidakileri kapsayan bir kangimin reaksiyonundan elde edilen poliuretan-,

poliizosiyantrat- veya politire képuktir:

A) izosiyanatlara kargi reaktif bir bilegik (“NCO-reaktif bilesik™);

B) dogrusal, dalli veya siklik C1-ila C6-hidrokarbonlari, dogrusal, dall veya
siklik C1- ila C6-florohidrokarbonlari, Nz, O2, argon ve/veya CO. kapsayan
gruptan segilen bir itici madde, burada bu itici madde (B)) stperkritik veya
kritife yakin halde mevcuttur ve

C) bir poliizosiyanat;

D) bir amfifilik izosiyanat ve

E) gerekli durumlarda, bir yizey aktif madde ve

F) gerekli durumlarda, diger yardimci- ve katki maddeleri.

istem 1 veya 2'ye gbre poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya polilire képik olup,
dzelligi, amfifilik izosiyanatin HLB degerinin, agiklamada bildirilen sekilde

hesaplanmis olarak, 1 ila 18 olmasidir.

istem 1 veya 2've gdre poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya politre képik olup,

Ozelligi, amfifilik izosiyanatin HLB degerinin 2 ila 17 olmasidir.

istem 1 veya 2've gdre poliiiretan-, poliizosiyanirat- veya polilire kdpik olup,

ozelligi, amfifilik izosiyanatin HLB dederinin 3 ila 16 olmasidir.

istemler 1 — 4’ten birine gére poliiretan-, poliizosiyaniirat- veya politire képlk
olup, dzelligi, amfifilik izosiyanat miktarinin, toplam bilesimin agirhigina iliskin

olarak, agirlikga % 5 ila 70 olmasidir.

istemler 1 — 5'ten birine gdre poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya politire képlk
olup, dzelligi, amfifilik izosiyanatin hidrofobik miktarinin, en az 4 C atomlarina
sahip, doymus veya doymamis bir hidrokarbon zincirne sahip, tek degerlikli

veya cok degerlikli alkolleri iceren gruptan secilen bir alkol kalintisi olmasidir.
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7. istemler 1 — 5'ten birine gére poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya polilire kdpiik
olup, dzelligi, amfifilik izosiyanatin hidrofilik miktarinin, mono fonksiyonel veya
¢ok fonksiyonel polialkilenoksit iceren gruptan secilen bir alkol kalintisi

olmasidir.

8. Istemler 1 — 7'den birine gore poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya polilire képik
olup, ozelligi, hilesenlerin (A) — F)), toplam bilesim icinde, asagidaki adirlk

ylzdeleri (agirhkga %) halinde mevcut olmalarndir:

A) Agirikca % 0 ila 60, tercihen agirik¢a % 10 ila 60,

B) adirhk¢a % 2 ila 40,

C + D) adiikga % 20 ila 70, burada, C) : D) adulik yizdesinin orani, 0:100 ila
75:25, tercihen 1:99 ila 75:25ir.

E) agirhkca % 0 ila 20,

F)adirikga % O ila 10,

burada, bitlin oranlarin toplami, agirikga % 100'U verir.

9. Istemler 1 — 8den birine gore poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya politire kopik
olup, 6zelligi, bilesidin (A) sadece veya kismen bir bilesen (A2)) icermesi,
bunun, bir hidrofobik kisim ve bir hidrofilik kisim icermesi ve 1'den daha fazla
bir ortalama hidroksil fonksiyonelligine sahip olmasidir, burada, hidrofobik
kisim, en az 6 C atomlanna sahip, doymus veya doymamis bir hidrokarbon
zinciri icerir ve
burada, hidrofilik kisim, alkilenoksit birimlerini ve/veya ester birimlerini igerir.

10. Istemler 1 — 9dan birine gére poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya palilire kdpiik
olup, 6zelligi, poliizosiyanurat bilegeninin (C), monomerik ve/veya polimerik

difenilmetan-4 4’-diizosiyanat icermesidir.
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11. istemler 1 — 10°’dan birine gére poliliretan-, poliizosiyaniirat- veya politire kdpik

olup, 6zelligi, = 20 kg/m? ila < 160 kg/m>Iik bir brit yogunluga sahip olmasidir.

12.istemler 1 — 11°den birine gdre bir poliliretan-, poliizosiyanirat- veya poliiire
kopuagln dretiimesine yonelik ybntem olup, ozelligi, asagidaki adimlan

icermesidir:

- Bilesenler A), B), C), D) ve istege bagh olarak E) ve de istege bagh
olarak F)'yi iceren karigimin, kapali bir form igine yerlestirilmesi, burada,
bu kapah form, bunun i¢ hacminin ve/veya bunun icinde hikim siren
basincin, karisimin yerlestirimesi akabinde, digsal etkileme vasitasiyla
degistirilebildigi sekilde kurulur;

- Bilesenler A), B), C), D) ve istege bagh olarak E) ve de istege bagh
olarak F)yi iceren kansimin, kapall form iginde, = 0 saniye seklindeki
belirli bir zaman slresine yonelik olarak bekletilmesi ve

- Digsal etkileme vasitasiyla, kapali formun ig hacminin buyutilimesi

ve/veya kapall formun iginde hikim sUren basincin, digtrilmesi.

13. istemler 1 — 11’den birine gore bir poliiretan-, poliizosiyanirat- veya polilre
kopagun dretilmesine yoénelik yéntem olup, 6zelligi, asagidaki adimlan

icermesidir:

- Bilegikler A), B), C), D) ve istege bagli olarak E) ve de istege bagh
olarak F)'nin, istemler 1 ila 10dan birinde veya bircodunda

aciklandigi gibi, yikseltilen basing altinda hazir edilmesi ve

- Bu kansimin bosaltiimasi, burada bosaltma esnasinda, karisimin

icinde hakim olan basing, atmosfer basincina ddsirildr.

14. istem 12 veya 13’e gdre ydntem olup, 6ézelligi, bilesen BYnin tamamen veya
kismen, amfifilik izosiyanat D) iginde veya izosiyanat bilesenleri C) ve D)’nin bir

karisimi icinde hazir edilmesidir.

15. istem 14’e gére yontem olup, 6zelligi, bilesen BYnin bir kisminin, bilesen A2)yi

ihtiva eden NCO-reaktif bilesik A} icinde hazir edilmesidir.
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TARIFNAME
POLIURETAN KOPUK VE BUNUN URETILMESINE YONELIK YONTEM

Mevcut bulug bir poliliretan kdpiige iliskin olup A) izosiyanatlara karsi reaktif olan bir
bilesigi; B) dogdrusal, dalli veya siklik Ci-ila Cs-hidrokarbonlar, dogrusal, dalll veya siklik
C+- ila Ce-florohidrokarbonlari, N2, Oz, Argon ve/veya CC; kapsayan gruptan secilen bir
itici maddeyi ki burada itici madde B) siiperkritik veya kritige yakin halde mevcuttur; C)
bir poliizosiyanat, D) bir amfifilik izosiyanat ve istede bagh olarak E) bir ylizey aktif
madde ve de istede bagh olarak F) diger yardimci- ve katki maddeleri kapsayan bir

karisimin reaksiyonundan elde edilmektedir.

Bu bulug ayrica béyle bir politretan képlgin dretilmesi igin bir yénteme iligkindir.

Mevcut basvuru anlaminda, “poliliretan kdplk” referansi ile ayni zamanda polilire- ve

poliizosiyaniirat kopukleri de igerilir.

Nano hicreli veya nano gbzenekli polimer kdpukler, teorik gézlemlere gore, 1s1 yalhitimi
icin &zellikle iyi malzemelerdir. Bu kapsamda k&plk yapilarinin i¢c élcileri, bir gaz
molekllinin ortalama serbest yok uzunlugu mertehesindedir. Bu sekilde gazin s
naklindeki payi azaltlabilmektedir. Isi yaltiminda sikga kullanilan bir polimer grubu

politretanlardir.

Polidretan kdpuklerin dretiminde, icinde bir itici maddenin de bulundugu bir poliol
bileseni, bir izosiyanat ile reaksiyona sokulmaktadir. izosiyanatin su ile reaksiyonu ile,

itici madde olarak da etki eden karbon dioksit olusmaktadir.

Képlk olusumu ve bdylece sertlesen képlgln daha sonraki hlicre blyaklGgu igin
belirleyici olan adim, itici maddelerin gekirdeklenmesidir, ¢clinkd képigan icindeki her
hiicre bir gaz kabarcigindan olusmustur. Burada, genelde gekirdeklenmeden sonra
yeni gaz kabarciklarinin olusmadidi, bilakis itici maddelerin zaten mevcut olan gaz

kabarciklarinin igine nifuz ettidi gézlemlenmektedir.

Stabilizatorlerin ilave edilmesi, ¢esitli bilesenlerin emulsifikasyonunu desteklemektedir,
¢cekirdeklenmeyi etkilemektedir ve buyliyen gaz kabarciklarinin kaynagmasini

engellemektedir. Onlar ayrica hlcre acilimini etkilemektedir. Agik hicreli kdpliklerde,
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blylyen godzeneklerin zarlar acilmaktadir ve gbézeneklerin gdvdeleri mevcut

kalmaktadir.

Mumkiln olan bir yaklagim, bir stperkritik itici maddenin, reaksiyon karisiminin iginde
emdlsiyonlastinimast ve sonra bir basing digtGrmenin  ardindan  kdpOgin
sertlestirilmesidir. Bunun varyasyonu olarak POSME-yontemi (stperkritik mikro
emdllsiyon genlestiriimesi prensibi) bilinmektedir. Bunun iginde itici madde bir mikro-
emdllsiyon halinde hazir bulunmaktadir. Mikro-emilsiyonlar belirli sartlar altinda
olugsmaktadir; bunlar, digerlerinin yani sira emdlgatdrlerin  konsantrasyonuna ve
sicakhga badlidir. Mikro-emilsiyonlarnn karakterize edici 6zelligi, onlarin kararl
olmasidir ve polar olmayan fazin, yani burada itici maddenin, polar faz igerisinde ¢ok
kii¢ciik damlaciklar halinde hazir bulunabiliyor olmasidir. Béyle damlaciklarin ¢api 1 ile

100 nanometreler araliinda olabilmektedir.

DE 102 60 815 A1 kdplrtilmis malzemeyi ve kopurtilmis malzeme igin bir dretim
yontemini ifsa etmektedir. Nano biyikliglinde kdpik kabarcikh kopurtilmis malzeme,
normalde faz donugimlerinde ve gekirdeklenme proseslerinde gérilen enerji bariyeri
asllimak zorunda olmadan, Uretilecektir. Bununla baglantili olan hedef, cm? basina 10"
ile 10'"® arasinda olan bir képuk kabarcigi sayisi yogunluguna ve 10 nm ile 10 ym
arasinda olan bir ortalama kdplk kabarci§l ¢capina sahip olan képirtilmis olan bir
malzemeyi kontrol edilebilir sekilde tretmektir. Temeli, bir birinci akiskanin bir matrisi
igerisinde bir ikinci akigkanin havuzlar halinde dispersiyonu olusturmaktadir. Bir
reaksiyon odasinin igerisinde birinci akigkan matris olarak ve ikinci akiskan havuzlar
halinde hazir bulunmaktadir. Basing ve/veya sicaklik dedistirilerek, ikinci akigkan,
siviya yakin bir yogunluga sahip olan kritige yakin veya superkritik bir duruma
geciriimektedir. Boylece ikinci akiskan tamamen veya neredeyse tamamen havuzlar
halinde hazir bulunmaktadir; bu havuzlar, birinci akiskanin tamaminin icinde homojen
bir sekilde daditimis olmaktadir. Basincin dustrilmesi yoluyla, ikinci akiskan, gaz
halindeki yodunluklu bir duruma geri donmektedir; burada havuzlar sisirilerek
nanometre biylkliglinde koplk kabarciklan haline getiriimektedir. Bir enerji bariyeri
aslimak zorunda olmadidi gibi, itici madde molekllleri de blyilyen kabarciklara

yvayllmak zorunda degildir.

Burada birinci akiskan olarak genel olarak bir polimerlesebilen madde onerilmekiedir.

Ancak sadece poliakrilamide polimerlesen akrilamit ve melamin rec¢ineye polimerlesen
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melamin &zellikle belirtiimektedir. Ikinci akiskanin hidrokarbonlari, mesela metani veya
etani, ayrica alkanollan, floroklorlanmis hidrokarbonlari veya CO; kapsayan bir madde
grubundan secilmesi éngarilmektedir. Ayrica, birinci akigkana egilimli olan en az bir
bloga ve ikinci akigkana egilimli olan en az bir bloda sahip olmasi gereken bir amififil

malzeme kullanilimaktadir.

WO 2012/146568'de, A) izosiyanatlara karsi rekatif bir bilesik; B) lineer, dallanmis veya
siklik C1- ila C6-hidrokarbonlan, lineer, dallanmis veya siklk C1- ila C6-
hidroflorokarbon, N2, O2, Argon vefveya CO: iceren gruplardan segilen bir itici madde
iceren bir karisimin reaksiyonundan elde edilebilen bir polilretan kdpik aciklanir,
burada, itici madde (B})), super kritik veya yaklagik olarak kritik durumda bulunur ve C)

bir poliizosiyanattir.

izosiyanatlara karsi reaktif bilesik (A)), bir hidrofobik kisim igerir ve bir hidrofilik kisma
ve ortalama olarak 1'den blyik bir hidroksil fonksiyonelligine sahiptir. Hidrofobik kisim,
en az 6 C atomlarina sahip, doymus veya doymamis bir hidrokarbon zinciri icerir ve

hidrofilik kisim, alkilen oksti birimlerini ve/veya ester birimlerini igerir.

Mevcut bulug, WO 2012/146568’de acgiklanan yonteme alternatif bir seri Uretimde, itici
maddenin de ayni sekilde bir mikro emilsiyon halinde stabilize edildigi sekilde
uretiimesine izin veren sekilde, nanoselller politreten kopuklerinin  kullanima

sunulmasini amag olarak alir.

Buluga gdére bu gdrev asadidakileri kapsayan bir karisimin reaksiyonundan elde edilen

bir polilretan kopuk ile ¢cdziimlenmektedir:
A) izosiyanatlara kars reaktif bir bilesik (“NCO-reaktif bilesik”);
B) dogrusal, dall veya siklik C+-ila Cs-hidrokarbonlari, dogrusal, dalli veya siklik
C1- ila Cs-florohidrokarbonlari, Nz, Oz, Argon ve/veya CO; kapsayan gruptan
segcilen bir itici madde ki burada itici madde B) superkritik veya kritige yakin

halde mevcuttur;

C) bir poliizosiyanat;
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D) bir amfifilik izosiyanat ve

E) gerekli durumlarda bir ylizey aktif madde ve

F) gerekli durumlarda diger yardimci- ve katki maddeler.

Amfifilik bir izosiyanatin (D) kullaniimasi vasitasiyla, islenmeye devam edilerek
poliliretan kopUkler haline getirilebilen, 6zellikli CO, itici maddesinin  mikro
emdllsiyonlarinin Uretilebildigi sasirtici bir sekilde bulunmustur. Bu gekilde itici madde
ince dagitilmis halde kendisine ait bir fazda hazir bulunmaktadir; bu sayede 6zellikle
ince hucreli kdpukler dretilebilmektedir. Stperkritik veya kritige yakin durumda olan itici
madde kanigsimmin kullaniimasiyla bir gekirdeklenme adimi gerekli degildir. Bu nedenle

ince hlcreli kopuklerin Gretiimesi mimkanddr,

Bilesen (D)), amfifilik izosiyanat, bir polar (hidrofilik) ve bir polar clmayan (hidrofobik /
lipofilik) kisimdan meydana gelen bir bilesiktir. Bu sayede, bilesen (D)), bir taraftan,
yuzey aktif madde olarak, dider taraftan, ayni zamanda, politretan Gretiminde

reaksiyon partneri olarak gérilebilir.

Bilesik A) bir hidrofil ve bir hidrofobik alana sahiptir. HLB-degeri (ingilizce kisaltma:
Hydrophilic-lipophilic-balance), ylizey etkin maddelerin hidrofil ve lipofil kismini tarif
etmektedir. Iyonik olmayan yiizey etkin maddeler icin HLB-degeri asagidaki sekilde
hesaplanabilir: HLB = 20 x (1 - Miw/M); burada My bir molekilin hidrofobik kisminin
molar kitlesidir ve M biitiin molekiliin molar kitlesidir. izosiyanatlara karsi reaktif olan
bilegsik A) icin HLB-degeri érmegin 4 ile 18 arasinda, tercihen 8 ile 16 arasinda ve
Ozellikle tercihen 10 ile 15 arasinda olabilmektedir. Hidrofobik kisim doymus veya
doymamis olan en az 6 C-atomlu, tercihen en az 8 C-atomlu, tercihen en az 12 C-
atomlu ve oOzellikle tercihen en az 14 C-atomlu bir hidrokarbon zincirini ihtiva

etmektedir.

Ylizey aktif maddeler, hidrofilik ve lipofilik miktarlarin adirlik orani tarafindan belirlenen
HLB degeri (ingilizce kisaltma: hidrofilik- lipofilik- balans) vasitasiyla karakterize
edilebilir. Bu HLB degeri, iyonik olmayan ylzey aktif maddelere yonelik olarak,
asagidaki sekilde hesaplanabilir: HLB = 20 +x (1 - Mh/M), burada Mh, bir molekdlin

hidrofobik miktarinin mol kitlesidir ve M, toplam molekilin mol kitlesidir. Bir amfifilik
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izosiyanata yonelik HLB dederi, dnredin 1 ila 18, tercihen 2 ila 17, dzellikle tercihen 3

ila 16 olabilir.

Amfifilik izosiyanatlar (D)), poliizosiyanatlann, Zerewitinoff-aktif hidrojen atomlarini
tasiyan (6rnegin OH, NH) ve dolayisiyla izosiyanatlara karsi reaktif olan polar veya
polar olmayan bilesikler ile reaksiyonu vasitasiyla Uretilebilirler. Asagida, bu siniftan

olusan bilesikler, bireysel olarak veya bhirlikte “OH-bilesenleri” olarak isimlendirilir.

Poliizosiyanatin ve OH bilesenlerinin secimine bagh olarak, amfifilik izosiyanatta, OH
bilegenleri, hidrofobik (lipofilik) veya hidrofilik miktar gésterebilir.

Amfifilik izosiyanatta hangi molekdl kisminin “hidrofil” veya “lipofob” oldugu, karsilik
gelen molekil kisminin kesin polarite degerleri tarafindan degil, bilakis, hangi molekdl
kisminin, yiksek polariteye sahip substantlara yonelik olarak daha yUksek affiniteye
sahip oldugu vasitasiyla belirlenir. Diger bir deyisle, amfifililik, bu molekll kisminin

goreceli bir polarite farki vasitasiyla belirlenir.

Ornegin, en az 4 C atomlarina sahip doymus veya doymamis bir hidrokarbon zincirine
sahip tek dederlikli ve ¢gok dederlikli alkolleri, yagd alkollerini, aminleri ve amino alkolleri
iceren gruptan secilen bir veya bircok bilesiklerinden secilen bir OH bileseninin
kullanimi esnasinda, OH bilegenleri, hidrofobik miktari ve poiizosiyanat, amfifilik

izosiyanattaki hidrofilik miktari olugturur.

Ornegdin, mono fonksiyonel veya cok fonksiyonel polialkilen oksitlerin, yiksek bir miktar
etilen oksit ile OH bilesenleri olarak kullaniimasi esnasinda, bunlar, amfifilik

izosiyanattaki hidrofilik miktari ve poliizosiyanat, hidrofobik miktan olugturur.

Amfifilik izosiyanatlanin (D)) Gretilmesi, tipik olarak, izosiyanatlara karsi reaktif OH
bileseni gruplarinin, poliizosiyantin NCO gruplari ile reaksiyona sokulmasi vasitasiyla
gerceklestirilir. Bu kapsamda, poliizosiyanat ve OH bilesenleri, érnedin bir Gretan grubu
veya bir dre grubu vasitasiyla birbirlerine baglanir. Reaksiyon karisimi igindeki
izosiyanat gruplarinin fazlali§gi nedeniyle, NCO fonksiyonel, Uretan- velveya (re

gruplarini ihtiva eden, bir amfifilik izosiyanatin elde edilmesi saglanir.
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Amfifilik izosiyanatlarin Uretilmesine yodnelik olarak kullanilan poliizosiyanat = 2'lik

ortalama bir NCO fonksiyonelligine sahip bir izosiyanattir.

Bu tlr uygun poliizosiyanatlara yonelik érnekler sunlardir: 1,4-bltilendiizosiyanat, 1,5-
pentandiizosivanat, 1,6-hekzametilendiizosiyanat (HDI), izoforondiizosiyanat (IPDI),
2,2.4- velveya 2.4 A-trimetilhekzametilendiizosiyanat, izomer bis(4.4'-
izosiyanatosiklohekzil)metanlar veya onlarin istenilen izomer oranh karigimlari, 1,4-
siklohekzilendiizosiyanat, 1,4-fenilendiizosiyanat, 2,4-ve/veya 286-toluilendiizosiyanat
(TDI), 1.,5-naftilendiizosiyanat, 2,2'-ve/veya 2,4'- ve/veya 4.4'-difenilmetandiizosiyanat
(MDI) velveya daha vyiksek homologlar (polimer MDI), 1,3- ve/veya 1,4-bis-(2-
izosiyanato-prop-2-il)-benzol (TMXDI), 1,3-bis-(izosiyanatometillbenzol (XDI) ile C1 ila
Ces-alkil gruplu alkil-2,6-diizosiyanatohekzanoat’ar  (lizindiizosiyanatlar). Burada

difenilmetandiizosiyanat serisinden olan bir izosiyanat tercih edilmektedir.

Yukarida belirtilen poliizosiyanatlarin yani sira orantih olarak Uretdion-, izosiyanurat-,
uretan-, karbodiimid, dretonimin, allofanat-, bitret-, amid-, iminookzadiazindion-
vefveya Oksadiazintrion yapisina sahip modifiye diizosiyanatlar ile molekiil bagina
2'den fazla NCO-grubuna sahip olan modifiye edilmemis poliizosiyanat, drnegin 4-
izosiyanatometil-1,8-oktandiizosiyanat (nonantriizosiyanat) veya ftrifenilmetan-4,4',4"-

triizosiyanat da kullanilabilir.

OH bilesenleri seklinde kullaniimaya izin veren bilesikler, hidroksil- ve/veya aminik

fonksiyonlara sahiptir.

Bu tiir bilesiklere yonelik érnekler, tek degerlikli veya ¢ok dederlikli alkoller veya yagd
alkolleridir, bunlar, en az 4 C atomlarina sahip, doyumus veya doymamig bir

hidrokarbon zincirine sahiptir, &rnegin, alkanollerin izomer bilesikleri, &rnegin,
bitanoller, hekzanoller, oktanoller, dekanoller, tridekanoller ve hekzadekanoller ve ayni
zamanda 2-etil-1-hekzanol, 12-hidroksistearilalkol, oleil alkol, erusil alkol, linoleil alkol,

linolenil alkol, arasidil alkol, gadoleil alkol, erusil alkol ve brasidil alkol gibi.
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Tercihli olanlar, bitanollar, 6zellikle 1-bltanol, hekzanollar, oktanollar, dzellikle 2-etil-1-
hekzanol, dekanollar, hekzadekancllar, 12-hidroksistearilalkol ve oleil alkoldir. Cok
degerlikli alkollere yonelik 6ornekler, alkandiollerin izomer bilesikleri, &rnegin,
bitandioller, pentandioller, hekzandioller, heptandioller, oktandioller ve yilksek
molekller, 9 ila 18 karbon atomlarina sahip o,w-alkandioller, dzellikle 2-metil-1,3-
propandiol, 2,2-dimetil-1,3-propandiol, 2-biitil-2-etil-1,3-propandiol ve de ¢ok degerlikli
alkoller, érnedin 1,2,6-hekzantriol, 1,1,1-trimetilolpropan, 2,2-(bis(hidroksimetil)-1,3-
propandiol, 1,2,4-biitantriol, 1,2,6-hekzantriol, bis(trimetilolpropan), pentaeritrit, mannit,
metilglikozit, dimerdiol (=dimeryagasidi metil esterinin hidrasyon Griin}) ve hint yagidir.
Tercihli olanlar, bitandioller, pentandioller, hekzandioller, heptandioller ve oktandioller,
ozellikle 2-metil-1,3-propandiol, 2,2-dimetil-1,3-propandiol ve de 2-bitil-2-etil-1,3-
propandiol ve 1,2 6-hekzantriol, 1,1,1-trimetilolpropan, 2,2-(bis(hidroksimetil}-1,3-
propandiol, 1,2,4-bltantriol, 1,2,6-Hekzantriol, dimerdiol ve de hint yagidir.

Diger tercihli alkoller, OH sayisi 10 ila 600, tercihen 20 ila 112 olan, mono fonksiyonel
veya cok fonksiyonel polialkilen oksitlerdir, bunlar, digerlerinin, dmedin metoksi-
polietilenoksit yaninda, ihtiva edilen oksialkilen gruplarinin toplam miktarina iligkin
olarak, % mol olarak 50 ila 100, tercihen 60 ila 100 % mol etilen oksit miktarina sahip

olabilirler.

Amfifilik izosiyanatlara yonelik olarak uygun aminler, en az 4 C atomlarina sahip olan,
tek degerlikli veya gok degerlikli aminlerdir. Omekler, primer monoaminler, érnegin 1-
batillamin, 1-hekzilamin, 2- etilhekzilamin, 1-oktilamin, 1-desilamin, 1-dodesilamin, 1-
oktadesilamin; aminoetil)-piridin ve polieteraminler (6medin Jeffamine® M-serisi,
omegin Huntsman Corp.'dan Jeffamine® M-600 veya Jeffamine® M-1000 ve/veya
primer ve/veya sekonder amino gruplarina sahip diaminler (érnegin 1,4-diaminobiitan,
1,2-bis-{metilamino)-etan, 1,3-diaminopentan, 1,6-diaminohekzan, 1,8-diaminooktan,
1,9-diaminononan, 1,10-diaminodekan, 1,12-diaminododekan, polieterdiaminler,
ornegdin, Jeffamine® D-serisi tlriindekiler gibi, dredin Jeffamine® D-230, Jeffamine®
D-400, Jeffamine® D-2000, Jeffamine® D-4000; primer velveya sekonder aming
gruplarina sahip alifatik triaminler, 6rmegdin triaminononan (4-aminometil-1,8-
oktandiamin); polieteraminler, drnegin, Jeffamine® T-serisi turinde olanlar, érmedin
Jeffamine® T -403, Jeffamine® T-3000, Jeffamine® T-5000)'dir.
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Amfifilik izosiyanatlarin Uretilmesine yonelik olarak amino alkoller kullanilabilir. Tercihli

olanlar, amino-1-butanol; 4-amino-1-batanol ve bis-(2-hidroksipropil)-amin’dir.

OH bilesenleri olarak, ayni zamanda, yukarida belirtilen bilegiklerin ve bilesik

siniflannin kansimlari da kullanilabilir,

Bilesenleri (A — F) igeren toplam reaksiyon karisimindaki amfifilik izosiyanatin miktari,
agirhkga % 5 ila 70, tercihen, agirlikga % 7 ila 60 ve ozellikle tercihen, agirlikga % 8,5
ila 50 olabilir.

Poliizosiyanat bilegenleri icindeki izosiyanat gruplan ve OH bilegeninde, izosiyanatlara
karsi reaktif gruplar arasindaki oran, amfifilik izosiyanatlarin Gretilmesine yonelik olarak,
1:0,001 ila 1:0,8, tercihen 1:0,05 ila 1:0,6 ve ozellikle tercihen 1:0,08 ila 1:0,5 olur.

Poliizosiyanatlanin, amfifilik izosiyanatlara yonelik olarak OH bilesenleri ile reaksiyonu,
uretanlastirma katalizorleri, ornedin kalay bilesikleri, ginko bilesikleri, aminler,
guanidinler veya amidinler varhginda veya &6rnegin ¢inko bilesikleri gibi allofanlagtirma
katalizérlerinin varlidinda gerceklestirilebilir. Bu reaksiyon, tipik olarak 25 ila 140 °C,

tercihen 60 ila 100 °C’de gergeklesir.

NCO-reaktif bilesikler (A)) olarak, 6zellikle polioller, poliaminler, poliaminoalkoller ve

politiyoller kullanima girebilir.

Poliaminlere ydnelik 6rekler, etilendiamin, 1,2- ve 1,3-diaminopropan, 1,4-
diaminobutan, 1,6-diaminchekzan, izoforondiamin, 2,2.4- ile 24.4-
trimetilhekzametilendiamin, 2-metlpentametilendiamin, Distilentriamin, 1,3- ile 14-
ksillendiamin, a, a, a', d'-tetrametil-1,3- ve -14-ksillendiamin ile 44'-
diaminodisiklohekzilmetan,  dietiimetilbenzoldiamin  (DETDA), 4,4'-diamino-3,3'-
diklordifenilmetan (MOCA), dimetiletilendiamin, 1,4-bis(aminometil)siklohekzan, 4,4'-
diamino-3,3'-dimetildisiklohekzilmetan ile 4.,4'-diamino-3,5-dietil-3',5'-
diizopropildisiklohekzilmetanin bir izomer karigimi. Ayrica polioksialkilenaminler gibi

polimer poliaminler uygundur.

Aminoalkollere  émekler N-aminostiletanolamin, etanolamin, 3-aminopropanol,

neopentanolamin ve dietanolamindir.
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Politiollere ormekler di(2-merkaptoetiljeter, pentaeritritoltetrakistioglikolat,
pentaeritritoltetrakis(3-merkaptopropionat) ve 1,2-bis({(2-merkaptoetil)tio)-3-

merkaptopropandir.

Bulusa gore reaksiyon sisteminin tercihli tasaniminda, bilesik (A)), izosiyanatlara karsi

1,8 ila 6,0, Ozellikle =2 2,0’lik bir fonksiyonellige sahiptir.

Polioller 6rnedin 2 62 g/mol ila < 8000 g/mol, tercihen = 90 g/mol ila < 5000 g/mal ve
daha da tercihen = 92 g/mol ila £ 1000 g/mol olan bir sayisal ortalama molekil agirhg
Mn‘e sahip olabilmektedir. Bilesen Aynin OH-sayisi, tek bir poliolin ilave edilmesi
halinde, onun OH-sayisini belitmektedir. Karisimlar durumunda ortalama OH-sayisi
belirtiimektedir. Bu deder DIN 53240’a gdre tayin edilebilmektedir. Belirtilen poliollerin
ortalama OH-fonksiyonalitesi drnedin = 2'dir, dmedgin = 2 ila < 6°dir, tercihen = 2,1 ila <

4’t{ir ve daha da tercihen 2 2,2 ila < 3'tr.

Kullanilabilir polieter poliolleri érnegdin tetrahidrofuranin katyonik halka ag¢ihimi yoluyla

polimerizasyonu ile elde edilebilen politetrametilenglikolpolieterdir.

Ayni sekilde uygun olan polieterpolioller stirenoksitin, etilenoksitin, propilenoksitin,
bitilenoksitin ekleme Urlnleridir ve/veya iki veya ¢ok islevli baslatici moleklllerindeki

epiklorhidrinlerdir.

Uygun olan baslatici molekdlleri érnegdin su, etilenglikol, dietilenglikol, Butildiglikol,
gliserin, dietilenglikol, trimetilolpropan, propilenglikol, pentaeritrit, sorbit, sakkaroz,
etilendiamin, toluoldiamin, trietanolamin, 1,4-butandiol, 1,6-hekzandiol ile dikarbonik

asitli poliollerin dugik molekdlld hidroksil gruplarina sahip esterleridir.

Uygun olan polyester polioller digerlerinin yani sira di- ile tri- ve tetraolden ve di- ile tri-
ve tetrakarbonik asitlerden veya hidroksikarbonik asitlerden veya lakionlardan poli
polikondensatlaridir. Polyester uretimi igin serbest polikarbonik asitlerin yerine dusik
alkollerin uygun polikarbonik asit anhidritleri veya uygun polikarbonik asit esterleri de

kullanilabilir.

Uygun diollere &rnekler sunlardir: etilenglikol, bitilenglikol, dietilenglikol, trietilenglikol,
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polialkilenglikoller, mesela polietilenglikol, ayrica 1,2-propandiol, 1,3-propandiol,
biatandiol(1,3), batandiol(1,4), hekzandiol(1,6) ve izomerler, neoapentilglikol veya
hidroksipivalik  asit neopentilglikolester. Bunun yani  sira polioller, mesela
trimetilolpropan, gliserin, eritrit, pentaeritrit, trimetilolbenzol veya

trisidroksietilizosiyanurat da kullanilabilir.

Polikarbonik asitler olarak drnegin ftalik asit, izoftalik asit, tereftalik asit, tetrahidroftalik
asit, hekzahidroftalik asit, siklohekzandikarbonik asit, adipik asit, azelaik asit, kunduz
asiti, glutarik asit, tetraklorftalik asit, maleik asit, fumarik asit, itakonik asit, malonik asit,
suberik asit, siiksinik asit, 2-metilsiiksinik asit, 3,3-dietilglatarik asit, 2,2-dimetilsiksinik
asit, Dodekandiasit, endometilentetrahidroftalik asit, dimer yag asidi, trimer yag§ asidi,
sitrik asit veya trimellitik asit kullanilabilir. Asit kaynagdl olarak uygun anhidritler de

kullanilabilir.

Sayet esterlestirilecek polioliin ortalama fonksiyonalitesi = 2 ise, ilave olarak
monokarbonik asitler, mesela benzoik asit ve hekzankarbonik asit de beraberinde

kullanilabilir.

Ugsal hidroksil gruplu bir polyester polioluniin Uretiminde reaksiyon katihmcisi olarak
beraberinde kullanilabilen hidroksikarbonik asitler, &rnedin hidroksikaproik asit,
hidroksibiitrik asit, hidroksidekanoik asit, hidroksistearik asit ve benzerleridir. Uygun

laktonlar digerlerinin yani sira kaprolakton, bitirolakton ve homologlardir.

Kullanilabilir polikarbonatpolicller hidroksil gruplanna sahip polikarbonatlardir, drnegin
polikarbonatdiollerdir. Bunlar, karbonik asit tdrevlerinin, mesela difenilkarbonatin,
dimetilkarbonatin veya fosgenin polioller, tercihen dioller ile reaksiyonu yoluyla ya da
alkilen oksitlerin, 6rnegdin propilencksitin CO; ile kopolimerizasyonu yoluyla elde

edilebilmektedir.

Bu tlr diollere 6érnekler sunlardir; etilenglikol, 1,2- ve 1,3-propandiol, 1,3- ve 1 ,4-
bltandiol, 1,6-hekzandiol, 1,8-okitandiol, neopentilglikol, 1,4-
bishidroksimetilsiklohekzan, 2-metil-1,3-propandiol, 2,2 4-trimetilpentandiol-1,3,
dipropilenglikol, polipropilenglikoller, dibiitilenglikol, polibutilenglikoller, bisfenol A ve

yukarida belirtilen tirde lakton modifiye dioller.
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Saf polikarbonatdiollerinin yerine veya bunlara ilave olarak polieter-polikarbonatdioller

de kullanilabilir.

Kullanilabilir polieteresterpoliolleri eter gruplanni, ester gruplarini ve OH-gruplarini
ihtiva eden bilesiklerdir. 12’ye varan sayida karbon atomlarina sahip olan organik
dikarbonik asitler, tercinen tek basina veya karnisim halinde kullanilabilen = 4 ila £ 6
karbon atomlualifatik  dikarbonik asitler ve aromatik dikarbonik  asitler
polieteresterpoliollerinin Gretiimesi igin uygundur. Ornek niteliginde belirtilecek olanlar
sunlardir: suberik asit, aselaik asit, dekandikarbonik asit, maleik asit, malonik asit, ftalik
asit, pimelik asit ve kunduz asiti ile 6zellikle glutarik asit, fumarik asit, stksinik asit,
adipik asit, ftalik asit, tereftalik asit ve izotereftalik asit. Bu asitlerin tlrevleri olarak
ornegdin onlann digik molekllld, tek islevli, = 1 ila < 4 karbon atomlu anhidritleri ile

esterleri ve yar esterleri kullanilahilir,

Polyestereteresterpoliollerinin  Uretilmesi  igin  diger bilesenler olarak baslatic
moleklllerin, mesela ¢ok degerlikli alkollerin alkoksillenmesi yoluyla elde edilen
polieterpolioller kullaniimaktadir. Baslatici molekiller en azindan iki iglevlidir, ancak

icabinda daha ylksek islevli, 6zellikle Ug islevli baslatic) molekdlleri de ihtiva edebilir.

Baslatici molekiiller drnedin sayisal ortalama molekil agirhklan Mn tercihen = 18 g/mol
ila =400 g/mol veya = 62 g/mol ila £ 200 g/mol olan diollerdir, mesela 1,2-etandiol, 1,3-
propandiol, 1.2-propandiol, 1.4-bltandiol, 1,5-pentendiol, 1,5-pentandiol,
neopentilglikol, 1,6- hekzandiol, 1,7-heptandiol, oktandiol-1,8, 1,10-dekandiol, 2-metil-
1,3-propandiol, 2,2-dimetil-1,3-propandiol, 3-metil-1, 5-pentandiol, 2-bdtil-2-etil-1,3-
propandiol, 2-blten-1,4-diol ve 2-bitin-14-diol, eterdioller, mesela dietilenglikol,
trietilenglikol,  tetraetilenglikol, dibdtilenglikol, tribOtilenglikal, tetrabitilenglikol,
dihekzilenglikol, trihekzilenglikol, tetrahekzilenglikol ve alkilenglikollerinin  oligomer

karigimlari, mesela dietilenglikoldiir.

Diollerin yani sira sayisal ortalama fonksiyonaliteleri > 2 ila < 8 veya 2 3 ila € 4 olan
polioller, érnedin 1,1,1-trimetilolpropan, trietanolamin, gliserin, sorbitan ve pentaeritrit
ile trioller ve tetraoller Gzerine baglatilan, ortalama molekdl agirliklan tercihen = 62
g/mol ila £ 400 g/mol veya 2 92 g/mol ila = 200 g/mol olan polietilenoksitpoliolleri de

beraberinde kullanilabilir.
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Polieteresterpoliolleri, organik dikarbonik asitler ile diollerin reaksiyonu ile elde edilen
reaksiyon arunlerinin alkoksillenmesi yoluyla da uretilebilmekiedir. Bu asitlerin turevleri

olarak érneg@in onlarin anhidritler, mesela ftalik asitanhidrit kullanilabilir.

Poliakrilatpoliclleri hidroksil gruplarnina sahip olan, olefinik doymamis monomerlerin
radikal polimerizasyonu yoluyla ya da hidroksil gruplarina sahip olan, olifenik
doymamis monomerlerin icabinda baska olefinik doymamis monomerler ile radikal
kopolimerizasyonu yoluyla elde edilebilmektedir. Bunlara drnekler sunlardir: etilakrilat,
butilakrilat, 2-etilhekzilakrilat, izobomilakrilat, metilmetakrilat, etilmetakrilat,
butiimetakrilat, siklohekzilmetakrilat, izobornilmetakrilat, stiren, akrilik asit, akrilnitril
velveya metakrilnitril. Uygun hidroksil gruplarina sahip olan, olefinik doymamig
monomerler ozellikle 2-hidroksietil-akrilat, 2-hidroksietil-metakrilat, propilen oksidin
akrilik asitte biriktiriimesi yoluyla elde edilebilen hidroksipropil-akrilat-izomer karisim ile
propilen oksidin metakrilik asitte biriktirilmesi yoluyla elde edilebilen hidroksipropil-
metakrilat-izomer karnigimidir. Ugsal hidroksil gruplan korunmus sekilde de hazir
bulunuyor olabilir. Azo bilegikleri grubundan olanlar, érnegin azoizobditironitril (AIBN),
ya da peroksitler grubundan olanlar, mesela di-ters.-bltilperoksit uygun radikal

baslaticilardir.

(I
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Bir diger uygulama seklinde izosiyanatlara kargl reaktif olan bilesen A) = 200 mg
KOH/g ila = 600 mg KOH/g olan bir hidroksil sayisina sahip bir polieter ester poliolina
ve = 800 mg KOH/g olan bir hidroksil sayisina sahip bir kisa zincirli poliold ihtiva
etmektedir. Uygun polieteresterpoliolleri, digerlerinin - yanm  sira, ki iglevli
poleteresterpoliolleridir; bunlar, alkilen oksitlerin ve Gzellikle etilen oksitin, ftalik asit
anhidritten, dietilenglikolden ve etilendiaminden olusan bir karisima eklenmesi ile elde
edilmektedir ve =2 275 mg KOH/g ila = 325 mg KOH/g olan bir OH-sayisina sahiptir.

Markasi Desmophen® VP.PU 1431 olan bdyle UGrinler Bayer MaterialScience AG
firmasindan temin edilebilmektedir. Polyester polioliin OH-sayisi = 290 mg KOH/g ila =
320 mg KOH/g de olabilir. Kisa zincirli polioller 6zellikle = 2 ila < 6 C-atomlu poliollerdir.
Gliserin tercih edilmektedir. O, 1827 mg KOH/g olan bir OH-sayisina sahiptir. Kisa
zincirli  poliolin ilave edilmesiyle, poliol fazinin polaritesi elverigli  bigimde

yikseltilebilmektedir.

Bir dizenleme formunda, bilegikler (A)), tamamen veya kismen, izosiyanatlara karsi
reaktif bilesiklerden (A2)) meydana gelir, bunlar, ayni sekilde, bir hidrofobik kisim ve bir
hidrofilik kisim icerir ve 1'den daha buyik ortalama bir hidroksil fonksiyonelligine
sahiptir. Bu bilesikler {A2)), ayn sekilde bir ylzey aktif madde fonksiyonunu
ustlenebilirler. Bu bilesiklerin {A2)) hidrofobik kismi, en az 6 C atomlarina sahip
doymus veya doymamis bir hidrokarbon zinciri igerir ve burada, hidrofilik kisim, alkilen
oksit birimlerini ve/veya ester birimlerini igerir. Bu bilesiklerin (A2)) ornekleri, WO
2012/146568'de agiklanir.
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Bilesiklere (A2)) ybnelik drnekler, alkoksilenen alkanoller, alkoksilenen alkilfenoller,

alkoksilenen yag asitleri, dioller veya trioller ile esterlenen yag asidi esterleridir.

S6z konusu bilesikler (A2)), 4 ve 18 arasinda, tercihen 8 ve 16 arasinda ve &zellikle
tercihen 10 ve 15 arasinda bir HLB degderine sahiptirler. Hidrofobik kisim, en az 6 C
atomlarina, tercihen en az 8 C atomlarina, tercihen en az 12 C atomlarina ve 6zellikle
tercihen en az 14 C atomlarina sahip, doymus veya doymamis bir hidrokarbon zincirini

igerir.

izosiyanatlara karsi reaktif bilesigin (A2)) doymus hidrokarbon zincirleri, &rnegin,
poliollerin, doymusg yag asitleri ile esterlesgtirimesi vasitasiyla elde edilebilirler. Uygun,
doymus bir yagd asidine yénelik bir drnek, 2-etilhekzanoikasittir. Doymamis hidrokarbon
zincirleri, -(H)C=C(H)- formdl birimlerinin yani sira, dogal olarak, ayni zamanda,
doymus —CHo- birimlerini de igerebilirler. Bu, doymamis yad asitleri ile esterlesme
vasitasiyla elde edilebilir. Uygun bir doymamis yad asidine yonelik bir drnek, yad
asididir ((Z)-9-oktadekanoikasit). Ayni zamanda, dodal yadlardan, &rnegin soya
vadindan veya kolza yagindan elde edilen yad asitlerinden olusan karigimlar da

kullanilabilir.

izosiyanatlara kargi reaktif bilesik (A2)), tercihen, 20 °C'de sivi bir bilesiktir, tercihen,
15000 mPas'tan daha klglk, Ozellikle tercihen 5000 mPas’tan daha kigik bir

viskoziteye sahiptir. Viskozite, 6rmedin DIN 53019'a gdre belirlenebilir.

izosiyanatlara karsi reaktif bilesigin (A2)) hidrofilik alani, tercihen etilenoksit birimlerini -
[[CH2-CH2-0-]- ve/veya karbonik asit esteri birimlerini icerir. Bilesik (A2)), drnegin, en
az bir tn fonksiyonel poliolin kismi olarak alkoksilenmesi vasitasiyla elde edilebilir,
boylece, poliolin bir OH grubu, yagd asidi ile esterlesmeye yonelik olarak kullanima
dahil olur. Bilesik (A2)), ek olarak, 6rnegin yag asidinin, adipinik asit, trimetilolpropan
ve/veya dietilen glikol ile esterlestiriimesi vasitasiyla elde edilebilir. Tercihen,
izosiyanatlara karsi reaktif bilesik (A2)), her molekil basina, 1,5 ila 5, dzellikle tercihen

1,8 ila 3,5 ve 2,5 ila 3,5 ortalama bir OH gruplari sayisina sahiptir.

Bir diger duzenleme formunda, izosiyanatlara karsi reaktif bilesik (A2)) = 50 mg KOH/g
ila = 500 mg KOH/g'lik bir hidroksil sayisina sahiptir. Bu deger, DIN 53240 yardimi ile
belirlenebilir. OH sayilarina yonelik tercihli araliklar, 2 70 mg KOH/g ila = 400 mg
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KOH/g ve ézellikle tercihen 2 50 mg KCOH/g ila = 100 mg KOH/g ve de = 100 mg KOH/g
ila = 300 mg KOH/g'dir. Kangimlar durumunda, asagida, ortalama OCH sayisi

anlasiimahdir.

S0z konusu duzenleme formlar, istede baglh sekilde birbirleri ile kombine edilebilir.
Tercihli olan, digerlerinin yani sira, 2 50 mg KOH/g ila £ 100 mg KOH/g bir hidroksil
sayisina ve molekil basina 1,8 ila 3,5 OH gruplan ortalama sayisina sahip bir

izosiyanat-reaktif bilesiktir (A2)).

Bir dijer dizenleme formunda, izosiyanatlara karsi reaktif bilesigin (A2)) miktar,
kangsimin toplam agirhgina iliskin olarak, agirhik¢a % = 0,5 ila agirhkga % < 40 olur.
Tercihen, bu miktar, adirikca % 2 2 ila agirlik¢a % < 30 ve daha da tercihen agdirhikca
% = 5 ila adirikga % < 20 olur.

Bir dijer dizenleme formunda, izosiyanatlara karsi reaktif bilesigin (A2)) hidrofilik
kismi, esterlenmisg bir yag asidi igerir ve esterlenmis yag asidinin miktar, karisimin
toplam agirhgina iliskin olarak, agirhikga % = 0,5 ila adirhk¢ca % < 25 olur. Tercihli
miktarlar, agirhk¢a % = 2 ila agirhk¢ga % < 15, dzellikle tercihen, adirikca % = 4 ila
agirhkga % = 10'dur.

Bir dijer dizenleme formunda, izosiyanatlara karsi reaktif bilesik (A2)), kismi olarak

alkoksilenen bir poliollin, bir yagd asidi ile reaksiyonundan elde edilir.

Tercihen, izosiyanatlara karsi reaktif bilesik (A2)), alkoksilenen bir sorbitanin bir

karbonik asit esterini icerir.

Ayrica, izosiyanatlara karsi reaktif bilesenin (A2)), genel formulin (1) bir esteri olmas

tercihlidir;

HO ) BEEEN . . O O . ~

,D. -
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wtxty+z = 16 ila £ 22°dir ve burada R, 2 12 ila = 18 karbon atomlarina sahip, doymus

veya doymamis bir hidrakarbon kalintisidir.

Ozellikle tercihli bir rnek, formul (11) tarafindan agiklanan Polysorbat 80'dir:

- |
HO. o oo 0O O e OH
S o B W

wtxty+z = 20'ye sahiptir.

Bir diizenleme formunda, karisim, ek clarak, bir dijer ylizey aktif madde bilesenini (E))

ihtiva eder.

Uygun vyuzey aktif maddeler (E)), birinci olarak, kendi secimi ac¢isindan hicbir
kisittamaya maruz kalmaz. Avantajh olarak, yuzey aktif maddeler, itici maddeye,
izosiyanatlara karsi reaktif fazda, emilsiyonlar veya mikro emidlsiyonlar olusturmaya
izin verir. Ozellikle tercihli ylizey aktif maddeler, 6rnedin, alkoksilenen alkanoller,
ornegin eter gibi, lineer veya dallanmig, 2 6 ila < 30 karbon atomlarina sahip alkanoller,
2 5 ila = 100 alkilen oksit birimlerine sahip polialkilenglikollere sahip sekilde,
alkoksilenen alkil fenoller, alkoksilenen yag asitleri, alkoksilenen bir sorbitanin (6zellikle
Polysorbat 80Yin karbonik asit esteri, yad asidi esteri, polialkilen aminler, alkil stlfatlar,
fosfatdilinositoller, florlanmig ylzey aktif maddeler, polisiloksan gruplarini iceren ylzey
aktif maddeler, dmegin, polisiloksan-polioksialkilen-kopolimerleri ve/veya bis(2-etil-1-
hekzis(ilfosiiksinat'tir. Bu tiir y(izey aktif maddelere yonelik drnekler, alkilsiilfatlar veya
bis(2-etil-1-hekzil)silfoslksinat'tir. Yizey aktif madde bileseni (E)), tercihen, 20 °C’ bir
sivl bilesiktir, tercinen 15000 mPas’tan daha kiigiik, 6zellikle tercihen 5000 mPas’tan
daha kiglk bir viskoziteye sahiptir. Bu viskozite, 6rnegin DIN 53019'a gobre

belirlenebilir.
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Ylzey aktif madde bilesenleri (E)), 6érnedin sayisal ortalamali molekidl adirhdi olarak, =2
100 g/mol ila = 8000 g/mol, tercihen 2 200 g/mol ila £ 5000 g/mol ve daha da tercihen =
500 g/mol ila < 2500 g/mol olan Mn’a sahip olabilir.

Bir duzenleme formunda, ylizey aktif madde bileseninin (E)) hidrofobik kismi, en az 4 C
atomlarina, tercihen en az 6 C atomlarina, tercihen en az 12 C atomlarina ve 6zellikle
tercihen, en az 14 C atomlarina sahip, doymus veya doymamis bir hidrokarbon zincirini
igerir. Ylzey aktif madde bileseninin (B)) doymus veya doymamis hidrokarbon
zincirleri, 6rnedin, yag asidi alkolleri veya etilen okside veya propilen okside sahip yag

asitleri tarafindan alkoksilenme vasitasiyla tretilebilir.

Politretan kdpugiin iretiimesinde, stperkritik veya yaklagik olarak kritik itici madde (B))
kullantlir. Mevcut bulus ¢ergevesinde, asadidaki kosulun yerine getirilmesi durumunda,
yaklasik olarak kritik kogullar mevecuttur: (T. - T)/T < 0,4 ve/veya (p. - p)/p < 0,4. Bu
badlamda T, ydntemde hikim siren sicakhk, T, itici maddenin veya itici madde
karisiminin kritik sicaklidi, p ydntemde hikim siiren basing ve pc, itici maddeye veya
itici madde karnisimina yonelik kritik basing demektir. Tercihen, asagidakinin gecgerli
oldugu durumda, yaklasik olarak kritik kogullar mevcuttur: (T, - T¥T < 0,3 vefveya (pc -
p¥p < 0,3 ve ozellkle tercihen (T - T)/T < 0,2 velveya (pc - p)/p £ 0,2. Bir teoriye bagli
olmadan, uygun ylizey aktif madde bilegenlerinin secilmesi vasitasiyla, siperkritik veya
yvaklasik olarak kritik itici madde emilsiyonlarinin veya mikro emilsiyonlarinin,

izosiyanatlara karsi reaktif bilesenlere sahip fazda olustugu kabul edilir.

itici madde, tercihen, reaksiyon karisimi icinde kendi fazini olusturabilir. Omegin,
superkritik karbondioksit kullanilabilir. Karbondioksitin, politGretan kdpuge yonelik
reaksiyon esnasinda, drnedin izosiyanatlarin su ile veya asitler ile reaksiyonu
vasitasiyla olusturulmasi mimkdndir. Diger itici maddelere yonelik érnekler, lineer C1-
C6-hidrokarbonlar, dallanmis C4-C6-hidrokarbonlar ve siklik C3-Cé-hidrokarbonlardir.
itici maddelere ydnelik &zel érnekler, metan, etan, propan, n-biitan, izo-biitan, n-
pentan, izo-pentan, siklopentan, izo-hekzan ve/veya siklohekzandir. Diger Ornekler,
metan, etan, propan, n-bitan, izo-bltan, n-pentan, izo-pentan, siklopentan, hekzan,
izo-hekzan, 2,3-dimetilbltan ve/veya siklohekzanin kismi olarak veya perflorlanmig
derivatlandir. Tercihen, karbondioksit veya bir itici madde kansimi, agirlikca % 30°dan
daha fazla olarak, tercihen agirlikga % 50'den daha fazla olarak ve Gzellikle tercihen

agirlik¢ca % 70’ten daha fazla olarak kullanilir.
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Reaksiyon karnisimi icindeki, izosivanat-reaktif bilesenleri iceren itici maddenin miktari,
izosiyanat-reaktif bilesenlere iligkin olarak, 6érnegin agirhk¢a % 2 5 ila agirhkca % = 60
olabilir. Bilesenleri (A), B), C), D), E) ve F)) iceren reaksiyon karigimi icindeki itici
madde miktari, 6regdin agirlikga % 2 3 ila agirlikga % < 60, tercihen agirlikga % = 4 ila

agirlikga % < 40 ve dzellikle tercihen adirlikga % = 5 ila agirlikga % < 30 olabilir.

Bilesen (C)) bir poliizosiyanat, dider bir deyigle, 2 2 NCO fonksiyonelligine sahip bir
izosiyanattir. Sonug¢ alarak, mevcut durumda, polilretan-, polilire- veya ayni zamanda
poliizosivanurat kdplklere ydnelik olarak reaksiyon gdsterebilen bir reaksivon karigimi

mevcuttur.

S0z konusu reaksiyon kansimi, arnegin direkt olarak bir kanstirma kafasi iginde

Uretilebilir,

Bu tir uygun poliizosivanatlann  6rnekleri,  1,4-bltilendiizosiyanat, 1,5-
pentandiizosiyanat, 1,6-hekzametilendiizosiyanat (HDI), izoforondiizosiyanat (IPDI),
2,2.4- ve/veya 2.4 4-trimetilhekzametilendiizosiyanat, izomerik bis(4,4'-
izosiyanatosiklohekzil)metanlar veya bunlarnn istege bagh izomerler igerigindeki
kansimlar, 1,4-siklohekzilendiizosiyanat, 1,4-fenilendiizosiyanat, 2,4- ve/veya 2,6-
toluendiizosiyanat (TDI), 1,5-naftilendiizosiyanat, 2,2'- vefveya 24'- velveya 4,4'-
difenilmetandiizosiyanat (MDI) vefveya daha yilksek homologlar {polimer MDI), 1,3-
ve/veya 1,4-bis-{2-izosiyanato-prop-2-il)-benzol (TMXDI), 1,3-bis-
(izosivanatometil)benzol (XDI) ve ayni zamanda C1 ila C6-alkil gruplarina sahip alkil-
2,6-diizosiyvanatchekzanoatlar (lizindiizosiyanatlar)dir. Bu kapsamda tercihli olan

difenilmetandiizosiyanat dizisinden bir izosiyanattir.

Yukarida belitilen poliizosivanatlarin yani sira, orantisal olarak, ayni zamanda
orantisal olarak, modifiye diizosiyanatlar, iiretdion-, izosiyaniirat-, liretan-, karbodiimid,
Uretonimin, allofanat-, biliret-, amid-, iminooksadiazindion- ile ve/veya oksadiazin yapisi
ve de modifiye edilmeyen poliizosiyanat, molekil basina 2 NCO gruplarindan daha
fazlasina sahip sekilde, érnegdin 4-izosiyanatometil-1,8-oktandiizosiyanat

(nonantriizasiyanat) veya trifenilmetan-4,4' 4"-triizosiyanat ile birlikte kullamlabilir.
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S6z konusu izosiyanatin, = 2 NCO fonksiyonelligine sahip bir izosiyanatin ve molekuler
agirhgr z 62 g/mol ila £ 8000 g/mol olan ve 2 1,5 ila £ 60H fonksiyonelliklerinde

poliollerin reaksiyonu vasitasiyla elde edilebilen bir prepolimer olmasi mumkandur.

Dogal olarak, poliuretan kdpagun Oretiimesinde ayrica difer mutat yardimer ve katki
maddeleri (F)), érnegin katalizorler, alev koruma elemani, ayirma elemani, dolgu

maddesi ve benzerleri de kullanilabilir.

Bilesenler {A), B), C), D)) ve gerektijinde {E)) ve de gerektijinde (F)) tercihen

asadidaki miktarlarda mevcut olur:

A) Agirlikca % 0-60, 6zellikle agirlikga % 10 ila 60, tercihen adirhkea % 15 ila 50

B) Adirlikga % 2 ila 40, tercihen adirhikca % 4 ila 15

C + D) miktarlannin toplami, adirfikga % 20 ila 70, tercihen adirhkga % 30 ila 60'tir,
burada, C) : D) agirlik ylzdesinin orani 0:100 ila 90:10, tercihen 1:99 ila 75:25ir.

E) Agirhkga % 0 ila 20, tercihen agdirlikga % 1 ila 20, 6zellikle tercihen adirhikca % 1 ila
15.

F) Agirlikga % 0 ila 10, tercihen adirhkga % 0,001 ila 10.

Agirhk yizdeleri (agirlikga %), bagka tirld bildirilmedigi takdirde, her durumda, toplam
reaksiyon kangimi bilesimi ile ilgilidir. Toplam bilesim igindeki bitin adirik yizdelerinin

toplami, agirlikga % 100’0 verir.

Bilesen (A) miktarinin O'dan farkh olmasi durumunda, poliizosiyanat bileseni (C))
icindeki ve de amfifilik izosiyanat (D)) icindeki NCO gruplarinin sayisi ve izosiyanatlara
kargi reaktif bilesen (A)) gruplarinin sayisi, érmedin, birbirlerine ydnelik olarak 2 50:100
ila = 500:100 say! oraninda bulunabilir. Bu parametre, ayni zamanda, = 160:100 ila <
330:100 veya ayni zamanda = 80:100 ila < 140:100 aralidinda da yer alabilir.

Bulusa gore, itici madde (B)), amfifilik izosiyanat (D)) ile karistirilir, burada, itici madde
bir stperkriitik veya yaklasik olarak kritk konumda kanstirihir. Bilesen (B)), ayni

zamanda, bilesenlerden (C) ve D)) olusan bir karigsim icinde mevcut olabilir.

Bilesen (B)) tamamen veya kismen, amfifilik izosiyanat (D)) icinde veya izosiyanat

bilesenlerinin {C) ve D)) bir kansimi iginde emdilsiyon haline getirilir. Bilesenin (B)) bir
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kismi, ayni zamanda, bir bilesigi (A2)) iceren NCO reaktif bilesik (A)) icinde de

emulsiyon haline getirilebilir.

Bilesenleri (A), B), C), D)) ve istede badl olarak (E)) ve de istede bagh olarak (F))
igeren poildretan sistemi, bu durumda, drnegin, bilegsen (A)) ve gerektiginde diger
bilesenlerin, izosiyanat bilesenleri (C) ve D)) hari¢ olmak Uzere, érnegin bir yiksek
basing-karistirma kafasi iginde, amfifilik izosiyanat ve poliizosiyanat ile karistiriimasi
vasitasiyla elde edilebilir, burada, en az bir amfifilik izosiyanat (D)) veya amfifilik
izosiyanattan (D)) ve poliizosiyanattan (C)) olusan karisim, itici maddeyi, itici maddeye
yonelik olarak siperkritik veya yaklasik olarak kritik bir konumda ihtiva eder ve
kanstirma kafasi iginde, itici maddeye yonelik superkritik veya yaklasik olarak kritik

kosullar mevcuttur.

Bir dizenleme formunda, gerektijinde dider bilesenleri de iceren bilegsen (A)), ayni
sekilde, slperkritik veya yaklasik olarak kritik bir konumda bir itici maddeyi igerebilir.
Bu, bilesenin (A)), ylzey aktif madde fonksiyonunu (stlenebilen NCO-reaktif bilesikleri
(A2)) icermesi durumunda veya ek olarak bir bilesenin (E)) mevcut olmasi durumunda

mumkdnddr.

Poliliretan képugin Uretiimesine ydnelik olarak uygun basinglar, drnedin, = 40 bar ila <
300 bar araliginda uzanabilir. Uygun sicakliklar, érnedin = 10 °C ila £ 110 °C ve
tercihen 2 25 °C ila < 80 °C'dir. Ozellikle tercihli olarak, basinglar ve sicakliklar, CO2'nin

kritik noktasinin Uzerinde, diger bir deyisle, = 73,7 bar ve = 31 °C’dir.

Bir diger uygulama seklinde poliizosivanat bileseni {C)) monomer ve/veya polimer
difenilmetan-4 4'-diizosiyanat ihtiva etmektedir. Bdyle bir poliizosiyanat, érnegin, Bayer
MaterialScience firmasindan Desmodur ® 44V70L markasiyla difenilmetan-4,4'-
diizosiyanat (MDIYnin izomerler ve daha yilksek iglevli homologlar ile bir karigimi olarak

temin edilebilmektedir.

Bir diger uygulama seklinde poliliretan képiik = 20 kg/m?® ila < 160 kg/m? olan bir briit
yodunluda sahiptir. Brit yogunluk DIN EN 1602'yve gbre tayin edilebilmektedir ve
tercihen 2 30 kg/m? ila £ 120 kg/m?® ve daha da tercihen = 30 kg/m? ila < 80 kg/m? ‘tlr.
Buluga gore olan kdépuk tercihen 1s1 yalitiminda, drmegin yahtim levhalarnin, metal

kompozit panellerin veya buzdalabi izoclasyonlarinin dretimi i¢in kullanihr.
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Bir polidretan kdpugun Gretilmesi icin dngordlen bir yontem meveut bulusun bir diger

konusunu clugturmakta clup asagidaki adimlar kapsamaktadir:

« Bilesenler A), B), C), D) ve istege bagl olarak E) ve de istege bagl olarak F)'yi
iceren karnigimin, kapal bir form igine yerlestiriimesi, burada, bu kapali form,
bunun i¢ hacminin ve/veya bunun iginde hikim siren basincin, karigimin
yerlestirilmesi akabinde, dissal etkileme vasitasiyla degistirilebildigi sekilde

kurulur;

« Bilesenler A), B), C), D) ve istege bagh olarak E) ve de istege bagh olarak F)'yi
iceren karigimin, kapal form icinde, 2 0 saniye seklindeki belirli bir zaman

suresine yoénelik olarak bekletiimesi ve

o Digsal etkileme vasitasiyla, kapal formun i¢g hacminin bulyGtilmesi ve/veya

kapal formun iginde hikim siren basincin, disUrilmesi

Buluga gbre ydntemin bir dizenleme formu, asadidaki adimlardan meydana gelir:

- Bilegiklerin (A), B), C), D)) ve istede badl clarak (E)} ve de istede badl olarak
(F))'nin bir karisiminin, yikseltilen basing altinda, érnedin bir karistirma kafasi

iginde hazir edilmesi ve

- Bu kansimin, érnegin karistirma kafasindan bosaltilmasi, burada bosaltma

esnasinda, karisimin icinde hakim olan basing, atmosfer basincina dusuartlar.

Karnsim kanstirma kafasindan bosaltiirken karisimin iginde hakim olan basing
atmosfer basincina disdrdlir. Atmosfer basinci altinda burada dzellikle = 0,9 bar ila <
1,1 bar olan bir basing anlagiimahdir. Bu esnada itici madde kritik altt duruma ve
tercihen gaz halindeki duruma gegis yapmaktadir. Ornedin reaksiyon karigimi
kanstirma kafasindan kolayca bir agik kalibin igine sokulabilir veya surekli olarak,
ornedin serbest kdplik sistemleri veya cifili tasima sistemleri ile levhalarin Gretiimesi
icin kullanilabilir. Reaksiyon karnsiminin karistirma kafasim terk etmesi ile basincin

atmosfer basincina disurilmesi arasinda bir de, kanigstirma kafasinin igindeki basing ile
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atmosfer basinci arasinda olan bir basincin hakim oldudu ara istasyonlarin 6ngérilmisg

olmasi ozellikle mevcut bulug kapsamindadir.

Bulusa gdre olan ydntemin bir uygulama seklinde, bilesikler A), B), C), Dyden ve istege
baglh olarak E) ve de F)den olugsan karigimin hazir edilmesi akabinde = 40 bar ila £
200 bar olan bir basing, tercihen 2 60 bar ila £ 150 bar olan bir basing, ozellikle
tercinen = 70 bar ila £ 120 bar olan bir basing hakimdir. Bu durum ozellikle bir
kanistirma kafasinin icinde ve bir karnistirma kafasi akabinde hakim olabilmektedir.
Basing = 80 bar ila < 120 bar da olabilmektedir. Boyle basinglarda kullanilan itici

madde igin stperkritik ve kritife yakin kosullar muhafaza edilebilmektedir.

Bulusa gore olan yontemin bir dijer uygulama seklinde, karistirma kafasinin icine veya
karistirma kafasinin akis asagisina, bilesenler A), B), C) ve D)Yyi ve istege bagl olarak
E)yi ve de istege bagl olarak F)yi kapsayan kangsim bosaltilirken akis direncinin
arttinlmasi igin araglar yerlestiriimisgtir. Boyle aracglar dérnedin akis istikametine dogru
bakildiginda, karistirma kafasinin bir karistirma haznesinden sonra yerlestirilmis olan
delikli levhalar, 1zgaralar, yarikh 1zgaralar ve/veya elekler olabilmektedir. Akig direnci
arttirilarak, hedefli bir sekilde, reaksiyon karnsiminin karigstirma kafasindan
bosaltiimadan &6nce sahip oldugu basing etkilenebilmektedir. Bu sekilde ayarlanan
basing, reaksiyon karnisiminin bilesenleri kanstinlirken hakim olan basingtan daha
disik olabilir. Bu sekilde, itici madde damlaciklannin veya itici madde kabarciklarinin
olusumuna ve genlesmesine etki edilebilmektedir. Boyle araglar 6rmedin WO
2001/98389 A1 ‘de tarif edilmektedir.

Yukarida aciklanan duzenleme formlar, bulusu, bununla simirh olmamak uzere,

aciklayacaktr.

Diizenleme formlarn, kontekstten bunun aksi veriimedigi surece, iste§e bagh olarak

kombine edilebilir.

Terimler s6zIG40:

Desmodur® PU1806: Bayer Materialscience AG firmasinin, difenilmetan-2,4'-

diizosiyanat ve difenilmetan-4,4'-diizosiyanat (MDIYden olugan karigimi.



10

15

20

25

30

23

izoftaloilkloriir, CAS Nr. 99-63-8, Fluka’dan temin edilebilir.

Metoksi-polietilenglikol 350, CAS Nr. 9004-74-4, Fluka'dan temin edilebilir.

Etilhekzanol, CAS Nr. 104-76-7, Fluka'dan temin edilebhilir.

Amfifilik polizosiyanatlann iretilmesi

Ornek 1

412,5 g Desmodur® PU1806 ve 1,1 g izoftaloilklorlir hazidanir ve 40 °C'ye isitilir.
137,5 g metoksi-polietilenglikol 350, 20 dakika icinde, damlatma seklidne ve karnstirma
suretiyle ilave edilir. Akabinde, sicakhk 80°C’ye yikseltilir ve 2 saat miiteakip olarak
karistinlir. 551,2 g bir amfifilik poliizosiyanat elde edilir (NCO icerigi % 22,05).

Ornek 2

355,6 g Desmodur® PU1806 ve 1,1 g izoftaloilklorir hazirlanir ve 40°C'ye 1sitilir. 192,5
g metoksi-polietilenglikol 350, 20 dakika iginde, damlatma seklinde ve karigtirma
suretiyle ilave edilir. Akabinde, sicaklik 80°C’ye ylkseltilir ve 2 saat miteakip olarak
karistinlir. 552,10 g bir amfifilik poliizosiyanat elde edilir (NCO igeridi % 17,18).

Ornek 3
223,95 g Desmodur® PU1806 ve 1,19 g izoftaloilklorGr hazirlanir ve 40°C’ye 1sitilir.
74,85 g etilhekzanol, 20 dakika iginde, damlatma seklinde ve kangstirma suretiyle ilave

edilir. Akabinde, sicaklik 80°C’ye ylkseltilir ve 2 saat miiteakip olarak kanstinilir. 300 g
bir amfifilik poliizosiyanat elde edilir (NCO igerigi % 16,74).

Ornek 4:
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Ornek 1’den olusan amfifilik izosiyanat 50°C'de ve p=130 bar'da, agirhikca % 10 CO-
(amfifilik izosiyanata iliskin olarak) ile birlikte kanstirilir. Géze ydnelik olarak tek fazl bir
karngsim meydana gelir, bununla birlikte, bir lazer isininin g1k yayilimi yardimi ile, bunun
bir mikro emulsiyon oldugu gdsterilebilir (kanisimin yapisi nedeniyle 151k yayilir ve faz

iginde bir lazer 15in1 gordlebilir, bakiniz sekil 1).

Ornekler 5 ve 6:

Ornek 4, dmekler 2 ve 3'ten olusan amfifilik izosiyanatlar ile birlikte, her durumda ayni

sonuca sahip olarak tekrar edilir (bakiniz, sekil 1).
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