Boyada Kurutucular LD

Hazirlama: 20.10.2002

Bova sanayiinde kurutucular

* Boyanin en 6nemli girdilerinden olan katki maddeleri boyaya nicelik olarak ¢ok az
girmekle beraber nitelik olarak ¢ok sey kazandirirlar.

* Bunlardan biri de kurutuculardir. Kurutucu kullanilmayan bir boyanin kurumas: haftalar
stirerken. ayn1 boya uygun bir kurutucu formulasyonu ile birka¢ saatte kurur.

* Kurutucular kuruyan ve yart kuruyan yaglara yada bunlar1 biinyesinde bulunduran
recinelere, boyalara ve verniklere verildiginde bunlarin kurumalarini, filmlerinin
sertlesmelerini hizlandiran genellikle metalik kompozisyonlardir.

* Organik asitlerin metallerle olustirdugu iiriinlerdir. Kullanilan organik asitler yaklasik 7-
18 karbon igerirler.

= Bunlarn ticari olarak en ¢ok kullanilanlari, Naftenik Asid, Oktaik Asid, Tall Oil Yag
Asididir. Sentetik asitlerle yapilan kurutucular renk, solvent ¢oziiniirliigii, koku, stabilite,
yiiksek metal yiizdesi ve fiyat ibakimindan ¢ok daha fazla tercih edilmektedirler.

= Bir¢ok metal cesitli sekillerde kurumaya yardimci olarak kullanilir.

* Bunlarin bir kismi aktif olarak kuruma olayini saglarlar ki bunlar Co, Mn ve Va gibi
primer kurutuculardir.

= Digerleri ise kurumaya az etkili ancak primer kurutucular ile birlikte kullanildiklarinda
kuruma ve film oOzelliklerini gelistirirler. Bunlar da Kalsiyum, Kursun, Zinkonyum,
Baryum. Cinko, Demir ve Seryum gibi metal kurutuculardir.

» Kurutucular genellikle 2'li 3'li" yada istenen ozelliklere gore daha fazla kombine olarak
kullanilabilirler.

= Kurutucularin kuruma olayindaki fonksiyonlar1 reaksiyonu hizlandirmalaridir.

* Kurutucu kullanilmadan da boyalar kurur ama bu ¢ok uzun bir siire alir. Doymamis yag
asitlerinin kurumasi oto oksidasyon ile olur. Bu basit olarak doymamis yag asitleri havanin
oksijeni ile hydroperoksit ve peroksitler meydana getirir.

* Bunlar da dekompoze olarak serbest radikaller olusturur. Bu radikaller birbirleriyle
reaksiyona girerek 3 boyutlu ¢apraz baglar meydana getirerek yiliksek molekiillii bir yap1
ve kuru bir film tabakas1 olustururlar. Simdi kurutucularda kullanilan metallerin verdikleri
ozelliklere bakarsak;
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Boyada Kurutucular LD

Hazirlama: 20.10.2002

Kurutucularin Kimvasi ve Tipleri

el bilgi

Gen

Baz1 organik yiizey kaplama materyallerinde, siv1 Ortiiclintin kuru film durumuna doniistimiinii
hizlandirmak igin kurutucular kullanilir.

Bu kurutucularin 6zellikle oksidizing tip hava kurumali ortiiciiler i¢in 6nemli olmalarinin
yaninda bir¢ok firin kurumali sistemlerde de kullanilirlar.

Kurutucular, organik asitlerin agir metal tuzlariyla olusturduklar1 bilesiklerdir.(sabunlaridir)

[k kurutucularin baslicalar1 sunlardir.
1. LINOLEAT DRIERS: Pb, Co ve Manganin keten yag1 asidinin sabunlaridir.
2. RESINATE DRIERS: Pb, Co ve Manganin rosin asitlerinin sabunlaridir.

Gilintimiizde ise ¢ok daha degisik organik asitler kullanilmakta ve bu asitlerin metal sabunlari,
kurutucular olarak piyasada bulunmaktadir.

Kurutucular, belli bir metal ylizdesinde ve ¢ogunlukla Mineral Spiritteki soliisyonlar halinde
bulunurlar.

Miirekkeplerde ve solvent istenmeyen sistemlerde ise solventsiz olarak kullanilirlar.

Kurutucularin:

1. Cogu solventlerde ve baglayicilarda kolay ¢oziinebilir ve stabil olmasi,

2. Soliisyonlarinin stabil renk ve viskozitede olmasi,

3. Boyalarla karistirildiklarinda kombinasyonlarinin stabil olmas,

4. lIyi kurutma etkisinde olmasi (Free radical bir bigimde olarak bilinen metal
atomlarini, kurutma etkisini kolay gosterebilmeleri i¢in agia ¢ikarabilecek
yetenekte olmasi)

5. Belirli ve standart bir metal yiizdesinde olmasi,

6. Ekonomik olmasi ¢ok onemlidir.,

Linoleat, rezinat ve tallat kurutuculari, oksidize olabilen asitlerden yapildiklar1 i¢in zamanla
degisime ugrama egilimi gosterebilirler.

Naftanat ve oktoat kurutuculari ise doymus organik asitlerden iiretildikleri i¢in oksidize
olmazlar ve bu yiizden daha stabildirler.

Naftanatlar, oktoatlara gore daha koyu renkte ve daha kokuludurlar.

Oktoat kurutucular, sentetik 2- ethyl hexoid asitten {iretilirler.
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Boyada Kurutucular LD

Hazirlama: 20.10.2002

Kuruma mekanizmasi:

Kuruyan yaglar ve bu yaglarla modifiye edilerek iiretilen alkid rezinlerle hazirlanmis boyalar
hava oksidasyonu ile kururlar.
Kuruyan bir yag, atmosferden oksijen absorbe ederek sert, dayanikli, ve elastik film veren bir
polimere doniislir. (cross-links)
Kuruyan yagin oksidasyon prosesi o6zellikle, reaksiyonun baslaticis1 olarak kurutma etkisi
gosteren ve bir pre-radical zincir olarak bilinen free radical'ler tarafindan hizlandirilmaya
egilimlidir.
Genel olarak, doymamis bir yagin kuruma mekanizmasi, bir "free radical" reaksiyonu
islemidir. Bu mekanizmada iki adim goze carpar.

1- Film yiizeyindeki oksidasyon reaksiyonu

2- Filmin dip kismindaki polimerizasyon reaksiyonu

Film yiizeyindeki oksidasyon reaksiyonu, yag asidi zincirindeki metilen  gruplarinda
kurutucularin etkisiyle dekompoze olan hidroperoksitleri olusturur.

Bu dekompozisyon reaksiyonu da yag asidi zincirindeki doymamis baglar yoluyla yag
molekiillerinin polimerizasyonunu baglatan "free radical"leri olusturur.

Polimerizasyon sirasinda yer alan reaksiyonlarin yapisi tam olarak heniiz anlagilmis degildir.
Fakat buna karsin yag asidi zincirlerinin, ya dogrudan dogruya, ya da oksijen kopriileri yoluyla
birbirine baglandiklar (linked) izlenimi goriilmustiir.

Genel olarak kabul edilir ki, doymamis yaglar, biinyelerindeki ¢ifte baglarda bir serbest kok
"free radical" olusturarak dekompoze olan peroksit ve hidroperoksitlerin olusumu yoluyla
kururlar.

Ayrica kabul edilir ki, doymamis yaglar, ancak bir "free radical" varliginda polimerize olurlar.
Bir¢ok kurutucular,6rnegin; Co ve Mn sabunlari, peroksitlerin dekompozisyonunu
hizlandirirlar ve dolayisiyla kurumayi ¢abuklastirirlar.

Bir baglayicidaki oksidasyon ve polimerizasyon reaksiyonlar1 sirasinda, film sivi durumdan
yavas yavas sert bir film durumuna doniisiir. Az miktarda kurutucu eklenmesiyle kuruma
prosesi hizlandirilmis olur. Bu sekilde olan kurumaya da "kimyasal kuruma" denir.

NC laklarda oldugu gibi dogrudan solvent buharlagmasiyla olusan kurumaya ise "fiziksel
kuruma" denir.
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Boyada Kurutucular LD

Hazirlama: 20.10.2002

Kurutucu tipleri

Engok bilinen kurutucu tipi naftanatlardir. Naftanat tipi kurutucular naftanik asitten tiretilirler.
Naftanik asit, bir ham petrol {iriinii olan coal-tar'dan elde edilen organik asit bilesiklerinin
kompleks bir karigimidir.
Genel formiil olarak C;, H,4 O, ile ifade edilen cyclopentanemonocarbonic asitin tiirevlerini
igerirler.
Naftanik asit;

a) Kuruyan yaglarla karigabilme 6zelligindedir

b) Free radical bicimindeki kurutucu metali kolay birakma 6zelligindedir.

¢) Ucuzdurlar

d) Oktoatlara gore renkleri koyudur ve kokuludurlar.
Oktoatlar ise ayn1 0zelliklerde olmasinin yaninda renklerinin daha agik ve kokusuz olmalari
nedeniyle tercih edilirler.

Oktoat Tipi Kurutucularin Ozellikleri

Oktoat % % Viskozite Yogunluk Renk
Tipi Kurutucu Solid Metal gr/cm3 Gardner
Kobalt % 6 40 6 0.5 poise 0.90
Kursun % 24 54 24 0.5 poise 1.12
Mangan % 6 45 6 0.5 poise 0.90
Kalsiyum % 4 43 4 0.6 poise 0.90
Cinko %8 41 8 1.6 poise 0.90
1995
Dekanat Tipi Kurutucularin Ozellikleri
Dekanat % % Viskozite Yogunluk Renk
Tipi Kurutucu Solid Metal gr/cm3 Gardner
Kobalt % 6 43 - 45 6 A Gardner
Kursun % 24 53-55 24 A Gardner 2
Mangan % 6 48 - 50 6 A Gardner
Kalsiyum % 4 41 -43 4 D Gardner
Cinko % 8 49 - 51 8 E Gardner
Zirkonyum % 6 31-33 64 A Gardner
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Naftanat Tipi Kurutucularin Ozellikleri

Boyada Kurutucular

C2

Naftanat % % Viskozite Yogunluk Renk
Tipi Kurutucu Solid Metal gr/cm3 Gardner
Kobalt % 6 54-56 6 A Gardner 0.92-0.96
Kobalt % 8 71-73 8 C Gardner 0.98 — 1.01
Kobalt % 10 87 -89 10 D Gardner 1.00-1.02
Kursun % 16 42 16 0.5 poise 1.00
Kursun % 24 62 - 64 24 0.5 poise 1.13-1.16
Kursun % 30 77 -79 30 E Gardner 1.26 - 1.29 10
Kursun % 32 85 - 87 32 Vis.Ligq. 1.32-1.34 13
Kursun % 34 100 34 Vis.Liq. 1.44
Mangan % 6 54-62 6 A Gardner 0.94-0.97
Mangan % 8 72-74 8 F Gardner 0.99 - 1.01
Mangan % 10 85-87 10 G Gardner 1.00 - 1.02
Kalsiyum % 4 49-51 A Gardner 0.89-0.91 7
Kalsiyum % 5 62-64 G Gardner 0.93-0.95 9
Cinko % 8 49-51 A Gardner 0.92-0.94 7
Cinko % 12 73-75 12 Vis.Ligq. 1.00—1.02 9
Bakir % 6 54-56 Vis.Ligq. 0.96 —0.98
Bakir % 8 68-70 Vis.Ligq. 0.99 - 1.01
Demir % 6 82-84 Vis.Liq. 1.00 —1.02
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Aktif kurutucu metaller

Hidroperoksitlerin dekompozisyonuna etkileyen metallere Ak#if Kurutucular denir. Bunlar;

1. Cobalt

2. Mangan dir.
Bu metaller miiltivalenttirler (¢cokbagli). Cobalt, hidroperoksitlerle reaksiyona girince,
bivalent olan Cobaltous durumundan trivalent olan Cobaltic duruma okside olur. Bu Cobaltic
iyon, negatif yiiklii koklerle olusan reaksiyon sonucu yeniden Cobaltous iyonuna
indirgenebilir. Bu durumda bir zincir reaksiyonu ortaya cikar ki yalniz havadaki oksijenle
dogrudan temasta olan film ylizeyinde olsa da filmin derinligine yayilan bir reaksiyondur.
Metallerin baglarinda olugan bu degisim, ¢ogu zaman renk degisimine de yol acar. Bu yiizden
Cobaltous iyonunun mavi-mor renkte olmasina karsilik Cobaltic iyonu yesil renktedir.
Mangan, Manganous durumunda acik kahverengi renkte, Manganic duruma gegtiginde ise
koyu kahverengi renktedir.

Kobalt;
* Yiizey kurumasinda en etkin olamdir. Ticari olarak %6-12 arast metal
konsantasyonlarinda satilir. Boyada solid regine lizerinden % 0,2-6 metal bazi lizerinden
kullanilir.

= (Cok yiiksek oranlarda kullanilmasi mathk, kirilganlik ve kaymaklanma gibi film
bozukluklar1 meydana getirebilir.

= Cobalt bir iist ylizey kurutucusudur.

* En yiiksek diizeyde oksijen absorbladigindan en aktif kurutucudur.

= Yiiksek dozda kullanilmasi film yiizeyinde kirisikliga yol agar ve filmin su dayanikligini
azaltir.

= Diisiik miktarlarda kullanilan kobalt miktar1 bile kurumada etkilidir.

» Kobalt yalniz baz1 verniklerde ve jivre boyalarda tek basmna kullanilir. Oteki durumlarda
karisim olarak kullanilir.

= Kobalt bir oksidasyon reaksiyonu kurutucusudur.
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Boyada Kurutucular LD
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Mangan;

= Kobalt kadar olmasa bile aktif kurutuculardandir.

* Boya filminin yiizeyi ile alt1 arasindaki kuruma olayinda en etkili kurutucudur.

= Renk vermesi dolayisiyla bilhassa beyaz boyalarda fazla kullanilmaz.

* QGenel olarak solid recine iizerinden metal olarak boyalara .%?2 civarinda kullanilir.
=  Mangan hem yiizey (oksidasyon) ve hem de dip(polimerizasyon) kurutucusudur.
= Kobalttan daha az aktif kurutucu olmasina karsin bir aktif kurutucudur.

= Koyu rengi ¢ogu zaman bir dezavantaj olarak kabul edilir.

* Film ylizeyinde yapiskanliga yol agmadan daha iyi bir dip sertlesmesi saglar.

= Kobaltin tersine, Mangan, Kursunla kombine kullanildiginda daha sert film verir.
» Firin sistemlerde polimerizasyon hizlandiricisi olarak kobalttan daha etkilidir.

= Kobalt gibi genellikle boya filminin yiizey kurumasini hizlandirir.

Yardimci metal kurutucular
* (Ciftebag tasimayan dolayisiyla hidroperoksitlerin dekompozisyonuna etkilemeyen
metallere yardimci kurutucu metaller denir. Bunlarin baslicalar1 sunlardir.
Kursun Cinko Seryum

Kalsiyum Zirkonyum Demir

* Bu metallerin kurutmadaki etkileri heniiz tam olarak anlasilamamistir. Fakat tiimii de aktif
kurutucularin etkinligini arttirirlar. Bu durumun, bu metallerin pigment partikiilleri
tarafindan absorbe edilerek, absorbe edilmemis aktif kurutucu metal miktarmi yiiksek
tutmalar seklinde gergeklestigi sanilmaktadir.

Kursun;

» Her sicaklik araliginda boya filminin alt ve ara tabakasimnin kurumasinda etkinligi
dolayistyla halen en popiiler kurutucu olmakla birlikte zehir etkisi dolayisiyla bilhassa
dekoratif boyalarda kullanim1 giderek azalmaktadir.

» Kursun da yiiksek oranda kullanildigi takdirde bazi recineler ile reaksiyona girerek
bulaniklik ve ¢okeltiler meydana getirebilir. Kalsiyumun ilavesi bunu Onleyebilir. Yani
filmde bulanikliga yol agabilir. Bunun giderilmesi i¢in Ca ile birlikte kullanilir.

= Genel olarak %24-32 lik konsantrasyonlardadir.

* Boyada solid re¢inenin %6 metal cinsinden miktar1 kadar kullanilabilir.

= Kursun naftanat ayn1 zamanda iyi bir pigment 1slaticisidir.

* Dip yiizey kurutucusu olarak etki gosterir. Bir polimerizasyon kurutucusudur. Bu yiizden
filmin bastanbaga sertlesmesini saglar.

= Baglayici tarafindan ¢6ziinmez kursun sabunlar1 halinde ¢okmeye egilimlidir.
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Kalsiyum:

Kalsiyum kurutucular boya sanayiinde genis bir kullanim alani bulurlar.

Kursunla beraber veya kursunsuz ortamlarda bilhassa diisiik sicaklik ve nemli ortamlarda
kurumaya ¢ok yardimei olurlar.

Kalsiyum naftanat ¢ok iyi bir 1slaticidir. O ylizden boya yapiminda dispersiyon sirasinda
kullanilir.

Genelde solid reginenin % 0.5 — %4 arasinda metal olarak kullanilir.

Kursun sabunlarinin ¢dkmesini onler ve bdylece depolama aninda olusacak kuruma
kaybini azaltir.

Kalsiyum ayrica, kursun bulanikligin1 ve ¢okmesini onler.

Aktif kurutucularin etkisini arttirir.

Yiiksek dozda kullanildiginda filmin su ve dis dayanikliginda azalma goriilebilir.

Zirkonyum:;

Demir

Bugiin  kursun kurutucular yerine 6nemli Ol¢iide  kullanilmaktadir. Bunda kursun
bilesiklerinin zehirli olmalarinin pay biiytiktiir.

Genel olarak solid recinenin % 0.3-2 metal olarak kullanilir.

Cok kuvvetli bir sekilde aktif kurutucularin (kobalt ve mangan) etkisini artirir.

Kullanilan aktif kurutucularin kullanim miktarini, kuruma kaybina yol ag¢maksizin
azaltilmasini saglar.(daha az aktif kurutucu kullanimi)

Yiizey kirismasina karsi ¢ok etkilidir.

Depolama sirasinda olusacak kuruma kaybini azaltir.

Ozel durumlarda fume-proof boyalarda kursuna alternatif olarak ve kursunsuz boyalarda
dip sertlesmesi i¢in kullanilir.

Taloil alkid rezinlerde yapismay1 6nlemek icin kullanilir.

Polimerizasyonla kurumayi1 hizlandirir ve bdylece koyu rengin onemli olmadigi firin
sonkatlarda kullanilir.

Hava kurumali sistemlerde ise, balik yagi gibi kurumayan girdi oraninin yiiksek
olmasindan kaynaklanan yapiskanlig1 gidermede kullanilir.
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Cinko;

Genelde boyalarda daha sert bir film tabakasi meydana gelmesini saglar. Bunun nedeni
yiizeyi agik biraktigi icin ara kurumanin daha 1yi olmasidir.

Cinko kurutucular da ¢ok iyi bir pigment dispersiyonu saglarlar.

Ayrica ¢inko kurutuculari bazi durumlarda bakteri 6nleyici 6zelligi de vardr.

Genelde boyalarda solid reginenin % 0,2-2's1 kadar metal olarak kullanilirlar.

Boya filmini uzun siire agik tutar. Bu yiizden iyi dip sertlesmesi ve fir¢alanabilme 6zelligi
verir.

Titan, Toluidin Kirmizis1 ve Karbon Siyahi gibi bazi pigmentlerin varligiyla olusan
kuruma kaybini azaltir.

Kobalt ile kombine olarak kullanildiginda sert bir film verir.

Cinko ayrica iyi bir 1slatic1 ve parlaklik gelistiricidir.

Boyalarda mikroorganizma olusmasini da engeller.

Seryum;

Bu da demir gibi yiiksek sicakliklarda etkili bir kurutucudur.

Demir gibi renk problemi olmamakla birlikte onun kadar sertlik vermez.

Seryum kursundan daha az zehirli oldugundan bazi boyalarda kursun yerine kullanilabilir.
Boya filminde sararmayi artirdidi icin verilecek dozun ¢ok iyi ayarlanmasi gerekir.
Ozellikle renk stabilitesinin (color retention) dnemli oldugu firin sonkatlarda onerilir.
Seryum alkid ve epoksi rezin kombinasyonlarinda ve bunlarin amino rezinlerle birlikte
kullanildig1 durumlarda kullanighdir.

Baryum;

Ozellikleri Kalsiyuma yakindir. Fakat ¢ok fazla kullanilmamaktadir.
Zehir etkisi 6zelligi bunun en biiylik nedenidir.

Vanadyum:;

Ozellikleri mangana benzer.
Fakat pahali olmas1 nedeni ile ¢ok az kullanilmaktadir.

Teknik bultendeki bilgi ve éneriler sadece yol gésterici nitelikte olup garanti anlaminda degerlendiriimemelidir. Teknik degisiklik hakki saklidir.
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Boyada Kurutucular LD

Hazirlama: 20.10.2002

Yiiksek solidli alkid re¢inelerde normal kurutucu kombinasyonari ¢cok basarili sonug¢ vermeyebilir.
Bunlar daha diisiik molekiil agirligindadirlar.
Dogal olarak kurumalar1 da normal alkdilere oranla daha uzun bir siire ister. Bu yiizden bunlara
verilecek kurutucu oranlar1 normal alkidlere oranla daha fazla olmalidir.
Bu tip alkidlerde diger kurutuculardan farkli olarak Potasyum oksalat ve aluminyum bilesikleri ile
basarili sonuglar alinmaistir.
Asagidaki kurutucu kombinasyonun bu amacla yiiksek solidli alkidlerde iyi bir sonu¢ verdigi
sOylenebilir.
Co%03.,Zr% 1., K% 1
(Solid regine tizerinden metal olarak)

Kurutucu Kombinasyonlari

1- Co-Pb-Mn Kombinasyonu:

Kurutucu Miktar Icerdigi Metal 100 kisim Solid
Tipi kg Miktari Bindere verilen miktar

Kobalt Naftanat % 6 13.3 % 0.8 Co % 0.04 Co
Kursun Naftanat % 24 16.7 % 4.0 Pb % 0.20 Pb
Mangan Naftanat % 6 6.7 % 0.4 Mn % 0.02 Mn
White Spirit 33.3 - -

Ksilen 30.0 - -

Toplam 100.0

Ozellikleri

o 100 kisim solid baglayiciya 5 kisim agirlikga bu kombinasyondan verilir.
e Bu kurutucu kombinasyonu daha gok Oleorezinus verniklerde ve orta yagl alkid rezinlerde kullanilir.
e Uzun ylzey kuruma stiresine karslik iyi dip sertlesesi saglar.

Teknik bultendeki bilgi ve éneriler sadece yol gésterici nitelikte olup garanti anlaminda degerlendiriimemelidir. Teknik degisiklik hakki saklidir. 10
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Boyada Kurutucular

2- Co-Pb-Ca Kombinasyonu:

C2

Kurutucu Miktar Icerdigi Metal 100 kisim Solid
Tipi kg Miktari Bindere verilen miktar

Kobalt Naftanat % 6 10.0 % 0.6 Co % 0.06 Co
Kursun Naftanat % 24 20.0 % 4.8 Pb % 0.48 Pb
Kalsiyum Oktoat % 4 60.0 % 2.4 Ca % 0.24 Ca
Ksilen 10.0 - -

Toplam 100.0

Ozellikleri

3- Co-Ca-Zr Kombinasyonu:

100 kisim solid baglayiciya 10 kisim agirlikgca bu kombinasyondan verilir.
Bu kurutucu kombinasyonu daha ¢ok uzun yagli alkid rezinlerde kullantlir.
1.kombinasyondan daha hizli bir kuruma saglar ve stoklama sirasinda daha az kuruma kaybi gosterir.
Kuruma gabuklugu bazen iyi fircalanabilme 6zelligini azaltir.

100 kisim solid baglayiciya 5 kisim agirlikga bu kombinasyondan verilir.

Kurutucu Miktar Icerdigi Metal 100 kisim Solid
Tipi kg Miktar Bindere verilen miktar

Kobalt Naftanat % 6 20.0 % 1.2 Co % 0.06 Co
Kalsiyum Oktoat % 4 25.0 % 1.0 Ca % 0.05 Ca
Zirkon Oktoat % 6 40.0 % 2.4 Zr % 0.12 Zr
Ksilen 15.0 - -

Toplam 100.0

Ogzellikleri

Yaklasik 2. Kombinasyonla ayni kurutma hizindadir. Fakat suya daha iyi dayaniklilik gosterir.
Ozellikle parlaklik yonunden yiksek sicakliklarda ve yiksek nem ylzdelerinde (40°C - % 95 bagil nemde) iyi

performans gosterir.

Teknik bultendeki bilgi ve éneriler sadece yol gésterici nitelikte olup garanti anlaminda degerlendiriimemelidir. Teknik degisiklik hakki saklidir.
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