ASKCHEMICALS
We advance your casting

Su Bazli Boyalar igin Modifiye Edilmis Alkid Emiilsiyonlari

Bu makalede, ASK Chemicals uzmanlari Dr. Carolin Wallenhorst ve Reinhard Winter’in
modifiye edilen alkid recinelerinin kuruma 06zelliklerindeki degisimler ve solvent bazl
boyalardan su bazli boyalara gecis sureglerinin yonetimi hakkinda aktardigi bilgiler
Ozetleniyor.

Giris

Yeni nesil alkid recgineleri, boya ve kaplama formulasyonlarinda gesitli avantajlara
sahiptir. En cok goze carpanlar diger hammaddelere karsi yiksek tolerans, diger regine
sistemleriyle uyumluluk, pigmentlerin yuksek islatma o6zellikleri, farkli substratlara kolayca
tutunma, korozyon direnci ve sonuncusu fakat en énemlisi ylksek parlaklik ve esneklik olarak
ifade ediliyor. AB Yesil Mutabakat slrecine giris yapilan bu gunlerde 6ne c¢ikan bir diger
avantaji ise igeriginde bitkisel yaglar gibi yenilenebilir hammaddelerin bulunmasi.

Alkid recgineleri, dogal esans yada yag asidinin belirli polioller ve poliasitlerle
reaksiyonunun bir Urind olarak olusuyor. Yiuksek viskoziteye sahip bu tir polimerlerin, boya
ve kaplama formulasyonlarina uygulanabilir hale gelmeleri igin uygun c¢o6ziculer icinde
seyreltiimesi gerekirken, ekolojik perspektiften bakildiginda kuskusuz en iyi seyrelticinin olarak
su One gikiyor.

Bazi Ulkelerde hayata gecirilen yeni gcevre koruma ve is sagligi yonergeleri neticesinde
getirilen kati yasal zorunluluklar solvent bazli kaplamalarin kullanim alanlarinin giderek
daralmasina sebebiyet veriyor. S6z konusu yeni diizenlemelerin ve VOC igerikleri igin yasal
sinir de@erlerinin karsilanmasi yalnizca su bazli veya en azindan solventi azaltiimis boya
teknolojileri kullanilarak mimkin oluyor. Mevzuatlar bir kenara birakildiginda dahi su bazli
boyalarin solvent bazli sistemlere gore koku seviyesinin daha dusik olmasi ve tutusmamasi
isletmelere buyuk katkilar saglyor.

Alkid Emiulsiyonlar

Alkid reginelerinin emdlsifiye edilmesinde kullanilan farkh prosedurler bulunuyor ve
emulsiyonlastirma surecine bagl olarak urunler U¢ nesile ayriliyor.

Birinci nesilde, alkid reginelerinin hidrofilik 6zellikleri, karboksil gruplarinin regine
yapisina katilmasiyla ayarlaniyor ve bu da ~ 45-75 mgKOH / g'lik yuksek asit de@erleriyle
sonuglaniyor, ardindan reginenin suda ¢ozunurlugunu artirmak i¢in aminlerle notrlestiriliyor.
Yine de recinenin 6nceden seyreltiimesi igin su ile karigabilen bir yardimci ¢ézicinin (érnegin
butilglikol) eklenmesi gerekiyor. Elde edilen emilsiyonlar alkalin yapisinda ve 8-10 arasinda
yiuksek pH degerlerine sahip.
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ikinci nesil alkid emiilsiyonlar, alkid recinesi ile su karisimina harici bir
emulsiyonlastirici ilavesini takiben emdllsiyonlastirma islemine dayaniyor. Birinci nesil
emulsiyonlar ile karsilastirildiginda, reginenin daha yuksek molekul agirligina sahip olmasina
ragmen, ¢cogu durumda, yine yardimci bir ¢6zucl icinde dnceden seyreltiimesi gerekiyor.

Ayrica, yaygin kullanilan nonilfenoletoksilatlarin (APEO, NPEO) kullaniminin da yakin
gelecekte kayda tabi olacagini unutmamak gerekiyor.

Uclincli nesil teknoloji ise polimer zincirleri segilen monomerlerle modifiye edilen ve
ardindan suda emulsiyonlastirilan alkid recinelerine dayaniyor. Ekstra bir emulsiyonlastiric
yada yardimci ¢ozucu gerekmedigi gibi gok dusuk seviyelerde amin ekleniyor, bu nedenle
emdulsiyonlar notr pH degerlerine sahip oluyor. Alkid emdulsiyonlar, kapali devre
emdulsiyonlastirma iglemi uygulandiginda ve baglayici sistemde amin orani sinirlandiginda
daha yuksek su ve korozyon direncine sahip oluyor. Ayrica sabunlagsmaya bagli regine
bozunmasi ihtimali de ortadan kalkiyor. Bu makale, tgincu nesil Necowel™ emiuilsiyonlarina
odaklanmaktadir.

Boya uygulamalarinda alkid emdlsiyonlarinin kullaniimasi, yukarida da belirtildigi gibi
daha dusuk VOC icerigi ve cevre dostu 6zelligi sayesinde 6nemli avantajlar sunuyor.
Ekonomik perspektiften bakildiginda, organik ¢o6ziclu kullaniimamasi ve dolayisiyla
tutusmamasi neticesinde isletmelerdeki boya uygulamalari sirasinda patlamaya karsi koruma
ekipmanlarina gerek kalmamasi maliyetleri 6nemli 6l¢ude dusuruyor. Ek olarak, kalan
ekipmanin temizlenmesi de daha kolay oluyor. Ancak, alkid emulsiyonlarinin olumsuz bir tarafi
da bulunuyor.

Suyun buharlagsmasi havadaki neme bagh ve yavas gerceklestiginden alkid
emulsiyonlari bazl su bazli boyalarin kuruma 6zellikleri cogu durumda zorlayici olabiliyor.

PU Modifikasyonlu Alkid Emulsiyonlari

Alkid recineleri ve emulsiyonlari iki farkli kuruma mekanizmasina sahip olarak
biliniyor. Fiziksel kuruma mekanizmasi suyun buharlasmasiyla ilerlerken, kimyasal kuruma
mekanizmasi, yag asitleri ve kurutucularin (6érnegin Co, Mn, Zr) cift baglan tarafindan
indliklenen oksidatif kurutmaya dayaniyor. Iki bilesenli boyalar, alkid reginenin izosiyanatlar
veya melaminlerle ¢gapraz baglanmasiyla kurleniyor.

Suyun buharlasmasi kimyasal islemlerden etkilenmezken, regine sistemlerinin
molekuler agirligindaki olasi artiglar fiziksel kuruma mekanizmasini hizlandirabiliyor. Bir
izosiyanatin alkid polimer zinciri ile reaksiyona girmesi neticesinde alkidlerin molekul agirhgi
emulsiyonun viskozitesinde herhangi bir degisiklik olmadan artabilir (Sekil 1). Artan molekdl
agirhigi ise fiziksel kuruma dzellikleri Uzerinde 6nemli degisimler olusturabilir (Sekil 2).
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EndUstriyel Boya Uygulamasi

PU modifikasyonlu alkid emulsiyonlari, havayla ve basing¢la kurutulan endustriyel boyalarin
uretiminde kullaniliyor. Son katlar icin ise alifatik PU modifikasyonlu alkid emdulsiyonlar tercih
ediliyor. Bu tip malzemeler hizli kuruma, olaganustu parlaklik, iyi UV direnci ve ¢ok dugsuk
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sararma egilimi sagliyor.
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Sekil 1. Alkid reginelerinin molekiil agirligini arttiran PU modifikasyonunun gésterimi, gri =
ftalik anhidrit, mavi = gliserol, sari = yag asidi, turuncu = izosiyanat
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Sekil 2. Pu modifiye edilmis Alkid emUISIyonlarm/n kuruma mekanizmasinin gésterimi
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Tablo 1'de U¢ beyaz Ust katin (T1, T2, T3) uygulama Ozellikleri gorulayor. TiUm son
katlar Tablo 2'de gorulen boya recgetesine gore hazirlandi ve ayrica alkid emulsiyonlari da her
bir Ornekte dusuk sararma egilimine sahip kuruyan yag asitleri kullanilarak ayni
parametrelerde uretildi.

Yag uzunluklar %35, kati igerigi yaklasik %45 ve pH degerleri notr olarak goruluyor.
Emdulsiyonlar sadece PU modifikasyonu seviyesinde farkhliklar gosteriyor. Kuruma strelerinin
artan PU modifikasyonu ile birlikte azaldigi gozlenirken kalan son katlarin sertliginin, hava
kosullarina ve suya kargi stabilitesinin ise iyilestigi goruliyor. Daha yuksek PU seviyesi ile
minimum film olusturma sicakhgi da artig gosteriyor, yapisma ve esneklik gibi diger uygulama
Ozellikleri ise PU modifikasyonundan etkilenmiyor.

Tablo 1. Alifatik PU modifikasyonlu alkid emdlsiyonlari bazl beyaz son katlarin
uygulama ozellikleri

Necowel emilsiyonunun PU modifikasyonu: Dusuk Orta Yiksek
Pigment islatma Yiiksek | Iyi
Minimum film olusturma sicakhgi 0°C 20°C 40°C
Yizey kuruma (kuruma kaydedici) 1 saat 30 dakika <20 dakika
Derinlemesine kuruma (kuruma kaydedici) 10 saat 4 saat 1 saat
Sertlik, Konig (celik, 30-45 um) 55s 71s 102s
Parlaklik (Gardner, 60°) >90 >90 >90
Parlaklik (Gardner, 20°) >85 >85 >85
Capraz kesme deneyi Gto Gto GtO0
Cokertme deneyi, Erichsen 8mm 8mm 8mm

Ahsap ve metal Uzerindeki astarlar icin genellikle disuk maliyetli aromatik PU
modifikasyonlu alkid emulsiyonlari tercih ediliyor. Bu tip malzemeler hizli kuruma, iyi korozyon
direnci ve anti-korozif pigmentlerle kolay eslesmesiyle biliniyor. Tablo 3‘te bir anti-korozif
astarin (P) uygulama o6zellikleri goruliyor. Buradaki alkid emulsiyonu P; yag uzunlugu %20,
kati igerigi %45 ve notr pH degeri olan aygicek yagindan hazirlaniyor.

Pisirme emayelerinin formulasyonunda modifiye edilmemis alkid emulsiyonlariyla
birlikte melamin veya tre/formaldehit recgineleri gibi aminoplastlar tavsiye ediliyor. Boylelikle
alkid emulsiyonlarinin kuruma 6zelliklerinin gelistiriimesi icin PU modifikasyonu gerekmezken,
bu emayeler iyi kimyasal direngle birlikte yliksek parlaklik ve disuk sararma egilimi sergiliyor.
Modifiye edilmemis alkid emulsiyonlarinin akrilatlar ile kombinasyonu ise daha iyi akis
Ozellikleri ve parlaklik saglamak igin kullaniliyor.

Tablo 2. Farkh alifatik PU modifikasyon seviyelerine sahip alkid emdulsiyonlari bazli beyaz
son kat boya recetesi
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Necowel emilsiyonu T1, T2, T3 62,80
Pigment macunu 35,00
Kivamlastirici 0,30
Islatic 0,20
Zr-kurutucu 0,50
Fe-kurutucu 0,15
Kopuk onleyici 0,30
Su yumusatici 0,75
Toplam 100,00

Alkid emulsiyonlari uygulanan modifikasyona bagh olarak leke onleyici boyalar, 2K
PU boyalar ve déseme boyalari gibi farkli uygulamalarda kullanilabiliyor.

Tablo 3. Aromatik PU modifikasyonlu alkid emulsiyonuna dayal anti-korozif astarin uygulama
Ozellikleri4

Substrat, film kalinhgi Soguk haddelenmis ¢elik, 40-45um
Parlaklik Mat
Sertlik, Konig >90s
Capraz kesme deneyi Gto
Cokertme deneyi, Erichsen 8mm

Tuz plskirtme deneyi, 500 saat = m0/g0, alt film korozyonu olusumu yok

Reolojik (Akig Ozellikleri) Modifikasyonlu Alkid Emilsiyonlari

Su bazli boyalar, parlaklik, sertlik, esneklik ve hava kosullarina dayanikllik
acisindan déseme ve ev boyalarinin gereksinimlerini kolaylikla karsiliyor. Ancak, akis
ozellikleri agisindan solvent bazli boyalarin kullanimi daha ¢ok tercih ediliyor. lyi
firgcalanabilirlie sahip solvent bazli sistemlerle karsilastirildiginda, geleneksel sulu déseme
boyalarinin psoédoplastik viskozite davranisina sahip oldugu gorultyor, yani firgalamanin
neden oldugu kayma gerilmesinden sonra, viskozite énemli dlgide artiyor ve boya firgasi
darbeleri yetersiz bir sekilde yayiliyor.
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Tablo 4. Aromatik PU modifiye alkid emulsiyonu ile anti-korozif astar boya recetesi

Necowel emilsiyon P 36,5
Su yumusatici 50
Islatici 0,5
Kopuk onleyici 0,3
Pigment 7,3
Dolgu 1 7,3
Dolgu 2 10,0
Cinko fosfat 7,3
Necowel emilsiyon P 18,2
Zr-kurutucu 0,4
Fe-kurutucu 0,2
Kivamlastirici 0,2
Yapisma arttirici 25
Su yumusatici 4,2
Toplam 100,0

Diger yandan alkid emulsiyonlarina reolojik modifikasyon uygulanarak akis davranislari nemili
dlclide iyilestirilebiliyor. islem sonucunda alkid emilsiyonu H'nin Newton viskozitesinin solvent
bazli sistemlerle karsilastinlabilir duzeye geldigi goruluyor (Sekil 3).

Déseme boyasi (H)'in boya formullasyonu Tablo 4'te gorulebiliyor. Akis ve
duzeylenme O6zellikleri gayet iyi olup 10 dakikadan fazla agik kalma suresi sergiliyor. Blok
direnci ve yuksek parlaklik seviyesinin (> 80 GU, Gardner 20 °) de fazlasiyla yeterli oldugu
gOzleniyor. Alkid emulsiyonu H, duguk sararma egilimi gosteren yag asitlerinin kurutulmasi
esasina dayaniyor (yag uzunluklari %35 ve kati icerigi %41).

Emdalsiyonun kuruma 6zelliklerini optimize etmek icin alifatik PU ile modifikasyon
islemi uygulaniyor ve herhangi bir ¢dzlcu yada plastiklestirici icermiyor. Bu sayede,
mukemmel akis 6zelliklerine sahip VOC icermeyen déseme boyalarinin Gretimi igin oldukga
etkili bir baglayici madde ortaya ¢ikiyor.
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Su bazl boyalarin Gretiminde kullaniimak Gzere alkid regineleri ve emdulsiyonlari igin
farkh modifikasyon segenekleri bulunuyor. Alkid

Sonug

Tablo 5. Reolojik ve alifatik PU modifiye alkid emulsiyonu H bazl su bazli déseme /
ev boyasli recgetesi regineleri, harici bir emulgator yardimi olmadan, uygun monomerlerle
emulsifikasyona hazir hale gelecek sekilde modifiye edilebiliyor ve herhangi bir yardimci
¢ozucuye de gerek kalmiyor. DUsuk amin igerigi ve bununla birlikte emulsiyonlarin notr pH
degeri nedeniyle hidroliz direnci ve depolanma kararlihgi da artis gosteriyor.

Alkid emulsiyonu, yuksek kesme direnciyle birlikte farkl substrat ylizeylerinde, ABS
ve PS dahil, mikemmel islatma ve yapisma o6zellikleri gosteriyor. Alkid recineleri, farkli
izosiyanatlarla modifiye edilerek polimer molekul agirhdinin artigi neticesinde Ustin kuruma
Ozellikleri sergileyebiliyor.

Necowel emulsiyon H 63,7
Pigment macunu 34,0
Zr-kurutucu 0,3
Fe-kurutucu 0,2
Kopuk onleyici 0,3
Su yumusatici 15
Toplam 100,0

Ayrica, sararma Kkriterinin uygulama oOzelliklerini sinirlamadigi durumlarda, son
katlar icin alifatik izosiyanatlar ve astar igin de dusuk maliyetli aromatik izosiyanatlar
kullanilabiliyor. ilave reolojik modifikasyonlar ile alkid emiilsiyonlarinin Newton viskozitesi
optimize edilip su bazli doseme boyalari igin daha uygun akig, duzeylenme ve mukemmel
bloklanma direnci saglanabiliyor.

Ozetle, modifiye alkid emdilsiyonlari, gevresel surdirilebilirlik ile birlikte gok iyi
uygulama ozellikleri sergiliyor ve ayni zamanda ylksek performansini korurken solvent bazli
boyalardan su bazl sistemlere gecis surecinde dnemli avantajlar sunuyor.
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Sekil 3. Viskozite profilleri mavi = ek kivamlastirici baglayicili su bazli déseme boyalari, yesil = optimum
diizeylenmeli solvent bazli d6seme boyasi ve kirmizi = reolojik modifiye alkid emdilsiyonlu H su bazli d6seme
boyalari

Tesekkur
Teknik destekleri igin Dr Jennifer Billmeyer, Monika Kokoschka ve Lars Pollmann‘a.

Bu makale ABRAFATI Coatings Congress 2015'te Sdo Paulo'da sunuldu.
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