(19)

(19 Fl 851598 A7

(12) JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG

PUBLIC

(21) Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application

(51) Kansainvalinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -

SUOMI - FINLAND International patent classification
cosL 71/02
(FD) CO8L 75/12
Cco8G 71/122

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS Co8J 3/24
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN Co08J 5/18

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE BO1D 13/00

C32B 27/08

B32B 27/12

"

(72)

(74

(54

(22) Tekemispaiva - Ingivningsdag - Filing date

(23) Saapumispéivé - Ankomstdag - Reception date

(41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public
(43) Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date
(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

23.04.1984 US 603,186

Hakija - S6kande - Applicant

1+W.L.Gore & Associates Inc., 555 Paper Mill Road, Box 9329, Newark, Del., AMERIKAN YHDY SVALLAT, (US)
Keksija - Uppfinnare - Inventor

1+Henn, Robert Lyon, United States, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Seppo Laine Oy, PL 339, 00181 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Silloittuva kemiallinen muodostelma ja siita valmistettu puolilapaiseva yhdistelmakalvo.

Tvéarbindande kemisk formulering och semipermeabelt kompositmembran framstallt ddrav.

PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE

851598

23.04.1985
23.04.1985
24.10.1985
12.06.2019



Silloittuva kemiallinen koostumus ja siitd valmistettu
puolilédpdisevd yhdistelmdkalvo

Keksinndén kohteena on puolildpdisevd kalvo, joka tarjoaa
selektiivisesti korkean molekyylil3dp&disynopeuden alhaisen
molekyylipainon omaaville polaarisille molekyyleille, ja jo-
ka samanaikaisesti saa aikaan erinomaisen vastuksen paineel-
la kuljetettua nestevirtausta kohtaan. Yhdistelmikalvo on
yleensd kdyttokelpoinen sulkuna nestemdisti penetraatiota
vastaan mahdollistaen samanaikaisesti mddrdttyjen polaaris-
ten molekyylien nopean molekyylidiffuusion kalvon l&pi.
Puolilidpdisevidn kalvon aikaansaama alhaisen molekyylipainon
omaavien polaaristen molekyylien suuri vuo on arvokas sel-
laisissa erotussovellutuksissa, joissa halutaan konsentroida
neste poistamalla siitd alhaisen molekyylipainon omaavat
polaariset molekyylit ja/tai joissa halutaan poistaa ja/tai
kerdtd alhaisen molekyylipainon omaavia lajeja. Erds tallai-
sen puolildpdisevdn yhdistelm&dkalvon erityisen sopiva kiyt-
t6kohde on sadesuojavaatteet.

Laminoituja materiaaleja, jotka ovat sekd vedenpitdviid ettd
hengittdviid (s.o. jotka pystyvdt siirtidmiidn sisdisen kosteus-
hoyryn ulkoiseen ymp&dristédn) ja jotka soveltuvat etenkin
sadevaatteissa tail teltoissa kdytettdviksi, on esitetty
US-patentissa 4 194 041, joka sisdllytetddn viitteenomaises-
ti tdhdn. Mainittu keksintd saa aikaan vedenpit&vissid vaat-
teissa tai teltoissa kdytettdvdn laminoidun eli kerrostetun
tuotteen, joka on vedenpitdvi ja kestdvid hikoiluun sisdlty-
vien pinta-aktiivisten aineiden suhteen ja mahdollistaa sil-
ti hikoilun haihtumisen ja kosteushdyryn luovutuksen kerros-
tetun tubtteen ldpi. Y114 mainittu keksintd sisdltdd vidhin-
tddn kahden kerroksen yhdistelmidn. Ensimm&inen kerros on si-
sdpuolinen, yht&jaksoinen, hydrofiilinen kerros, joka mah-
dollistaa helposti veden diffuusion sen ldpi ja estdid kui-
tenkin hikoilussa esiintyvien pinta-aktiivisten aineiden ja

epdpuhtaiden aineiden kuljetuksen; ja toinen kerros on hyd-
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rofobinen ulkokerros, joka kestdi nestemidisen veden virtauk-
sen ja samanaikaisesti mahdollistaa vesihdyryn kuljetuksen
lidvitseen. Tdmi kerros on myds lédmpbderistdvd jopa ollessaan
alttiina sateelle. Tdllaisista maateriaaleista valmistetut
vaatteet ovat pysyvidsti vedenpitdvid ulkoisten vesilihteiden
suhteen ja mahdollistavat kuitenkin hikoilun haihtumisen,
milloin vaatteen sisdlli olevan vesihdyryn osapaine ylittdid
ulkopuolisen.

US-patentin 4 194 041 mukaisessa keksinndssi kdytetyssi hyd-
rofiilisessa kerroksessa kosteushdyryn l&3pdisynopeus on
siind esitetyn testimenetelmidn mukaisesti yli 1 000 g/m2 J
24 tuntia, ja edullisesti se on yli noin 2 000 g/m2 - 24
tuntia. Se ei salli mitd3n havaittavaa hikoilussa esiinty-
vien pinta-aktiivisten aineiden siirtoa ja etenkdin se ei
salli mitd4n nestemiisen veden havaittavaa virtausta alle
176 kN/m2:n (25 psig:n) hydrostaattisissa paineissa

Y114 esitetYssé keksinntssi kdytetyssd hydrofobisessa ker-
roksessa vesihdyryn l&dpdisynopeus mitattuna julkaisussa
esitetylld testimenetelmdlld on yli 1 000 g/m2 . 24 tuntia
ja sopivimmin yli 2 000 g/m? . 24 tuntia; etenevd veden
reunakulma on yli 90°. Kerros koostuu edullisesti huokoi-
sesta hydrofobisesta polymeeristd, esimerkiksi huokoisesta
paisutettua polytetrafluorieteenii (solu-PTFE) olevasta kal-
vosta.

Alan ammattimiehet ovat kuitenkin jatkuvasti yritténeet
18ytédd sellaisia puolilipidisevid kalvoja, jotka soveltuvat
kdytettdviksi sadevaatteissa ja muissa sellaisissa erilai-
sissa erotuskohteissa, ja joissa haluttu l&pdisevid aine omaa
mahdollisimman suuren l&pdisynopeuden samanaikaisesti kun
ei-toivotut ainelaadut erotetaan tehokkaasti. Joissakin ero-
tussovellutuksissa ldpdisevdn aineen ldp&disynopeus ja ero-
tustehokkuus voidaan suunnitella tarkasti ei aincastaan
kdytetyn kalvon, vaan myd6s erotustilan avulla. Erotuksissa,
kuten hengittdvien sadevaatteiden sovellutuksessa, jossa
ympdristd on mitd vaihtelevin, on toivottavaa, ettd veden



l4dpdisynopeus on mahdollisimman suuri mahdollisimman laajal-
la olosuhteiden alueella. Yleisesti US-patentissa 4 194 041
esitetyssi materiaalissa vesihSyryn ldpdisynopeus on pienem-
pi kuin yksinddn kdytetyn hydrofobisen kerroksen. Olisi toi-
vottavaa pdidstd vesihdyryn l&dpadisynopeuteen, joka on verrat-
tavissa yksinddn kdytetyn hydrofobisessa kerroksessa vallit-
sevaan ldpdisynopeuteen, ja samalla pdisti kdytetyn hydro-
fiilisen kerroksen tarjoamaan hydrofobisen kerroksen suo-
jausvaikuiukseen. Mitd suurempi vaatemateriaalin kyky on
siirtd3d vesiho6yryd, sitd suurempi on vaatteen mukavuusaste.
Tdstd syystd alan ammattimiehet ovat jatkuvasti yritténeet
maksimoida materiaalin mukavuusastetta maksimoilla sen vesi-
hoyryn l&dpdisynopeutta kaikissa kuviteltavissa olevissa olo-

suhteissa.

Kalvoteknologian ammattimiehet ovat samoin jatkuvasti yrit-
tidneet kehittdi tyydyttdvid kalvoja kaupallisiin erotus-
sovellutuksiin. Uusien kalvojen kehityksess& halutun l&p&di-
sevdn aineen virtaus, selektiivinen puolildpdisevyys, mekaa-
ninen lujuus ja k3yttoikd ovat huomioonotettavia kriteerei-
td. Paljon teknologiaa on keskitetty riittdvin vuon aikaan-
saamiseksi taloudellisesti sopivissa olosuhteissa, jotta
sovellutuksesta tulisi kaupallisesti kdyttékelpoinen. Kai-
kissa kalvoerotuksissa on tarpeellista sditdd puolilipdise-
vyys niin, ettd vuo ei ole ainoastaan riitt&vdn korkea halu-
tulle l&pédisevdlle aineelle, vaan ettid erotustehokkuus on
myds riittdvd haluttujen lopputulosten saavuttamiseksi. Kau-
pallista kd3ytt®vd varten riittdvian vuon ja selektiivisyyden
omaavan kalvon tulee olla riittdvidn luja, jotta siti voitai-
siin kdyttdd varsinaisissa kédyttdtarkotuksissa. Samoin usei-
ta fysikaalisia ja kemiallisia lis8seikkoja on otettava huo-
mioon kun halutaan saada aikaan kalvo, jolla on jarkevd Kkes-
toikd. Nami nel j&d seikkaa sekd tarvittavat taloudelliset
seikat mielessididn alan ammattimiehet ovat jatkaneet yrityk-
siddn kehittdi sopivia kaupallisesti kdyttdkelpoisia puoli-
ldpdisevid kalvoja ja kaupallisesti kdyttdkelpoisia menetel-
mid niiden kalvojen valmistamiseksi, joita k3ytetddn kalvo-

erotustekniikassa.




Lidpdisevd@n aineen vuon maksimoimiseksi on toivottavaa pit&ia
kalvon paksuus minimiarvossa vaarantamatta yht&djaksoisuutta.
Kalvon tulisi omata halutun l&p&disevdn aineen korkein mah-
dollinen diffundoituvuus kalvon lé&pi.

Jos haluttu l&dpdisevd aine on vesi, olisi toivottavaa paran-
taa veden liukoisuutta kalvossa maksimoimalla materiaalin
kemiallisen koostumuksen hydrofiilinen luonne ja maksimoi-
malla polymeerin amorfinen pitoisuus. Historiallisesti on
kuitenkin ollut vaikeaa saada aikaan vaadittua mekaanista
lujuutta erittdin hydrofiilisess3d polymeerisessid materiaa-
lissa, jotta se olisi kaupallisesti k3yttdékelpoinen. Etenkin
erittdin hydrofiilistid polymeeri# olevat kalvot ovat taipu-
vaisia olemaan heikkoja ja ne joko rikkoutuvat tai vaurioi-
tuvat helposti kulutuksen ja/tai taivutuksen johdosta tai
jdnnitykset taittavat ne sisdpuolisesti etenkin kun ne ovat
paisuneet vedestd. Siten on tarpeen 1lisdtid ndiden kalvojen
hydrofiilisyyttd heikentdmidttid samanaikaisesti fysikaalisia
ominaisuuksia.

Ohuen, erittdin hydrofiilisen kalvon tulee olla mekaanisesti
riittdvidn luja, mutta tdmédn lisdksi edellytetddn, ettd kalvo
on kemiallisesti stabiili, koska t&mdkin ominaisuus liittyy
kestoik&ddn. Esimerkiksi, kun vesi on l&pdisevd aine on sel-
vid, ettd vettd tulee olemaan kaikkialla 1&snd ja tdstid
syystd polymeerin on oltava hydrolyysinkestdvi kdyttodtarkoi-
tuksen vaatimassa mi#irin. Hyvin tunnettua on, ettid eetterit
tar joavat hyvdn kestdvyyden hydrolyysiid vastaan. Samoin

kuin kestdvyys erilaisten kalvosovellutuksessa esiintyvien
ha joamistapojen suhteen on tdrkedd se, ettd polymeeri on
liukenematon esiintyvissid jdrjestelmissd. Muussa tapauksessa
sen kestoikd on lyhyt. Jos polymeeri on luonnostaan liukene-
va Kyseiseen jidrjestelmdidn, esimerkkind mainittakoon erit-
tdin hydrofiilinen polymeeri, joka saatetaan alttiiksi vesi-
pitoiselle ympdristdlle, liukenemattomuus voidaan tuottaa
kokonais jdr jestelmdidn silloittamalla polymeeri &H&rettdmiksi
kolmidimensionaaliseksi verkostoksi. Samoja neljdid ylli

esitettyd seikkaa on sovellettava koko silloitetun polymee-



rin suhteen. Tunnettua on esimerkiksi, ettd polymeeriverkos-
ton silloittaminen yleensd vdhentdd halutun l3ipdisevidn ai-
neen vuota ristisidosten lukumd&rédn kasvaessa. Pdinvastoin
selektiivisyys paranee tyypillisesti. Samoin silloitukseen
osallistuvien funktionaalisten ryhmien tulee olla stabiileja
ha joamisen suhteen sovellutusmuodossa edellytetylld tavalla

(samoin kuin peruspolymeerin kohdalla edellytet#in).

Tiolien lisddminen olefiineihin tioeettereiden muodostami-
seksi on tekniikan tasolla hyvin tunnettu reaktio. Tioeette-
rifunktionaalisuus saa aikaan kemiallisen stabiiliteetin ja
hydrofiilisyyden, jotka monessa suhteessa muistuttaa vastaa-
vat happifunktionaalisuuden aikaansaamia ominaisuuksia. T&mi
tiyyliradikaalin homolyyttinen lisdys tyydyttdmidttémiddn-hii-
leen etenee vapaaradikaali ketjunsiirtomekanismilla ja sen
tiedetddn olevan fotokemiallisesti indusoitu. Tdmid kemialli-
nen reaktio on saatettu kaupalliseen kayttddn. Tunnetussa
tekniikassa on esitetty tioli/eeni-kemian k3ytdn soveltu-
vuutta verkostojen kovettamiseen kaupallisesti kdyttokelpoi-
sella prosessitekniikalla kdyttdmdll3 ultraviolettisdteilysd.

Kaupallisesti saatavat polytiolit ja polyeenit ja/tai niiden
pakkaukset eivdt tdytd ylld esitettyjd vaatimuksia, jotka on
asetettu tdmidn keksinnén mukaisen halutun lopullisen hydro-
fiilisen kalvon kemialliselle koostumukselle. Etenkdidn ne
eivdt ole luonteeltaan riittdvidn hydrofiilisiid eivdtkd ne
ole hydrolyyttisesti stabiileja. Kaupallisesti saatavissa
‘tioleissa on tiolifunktioryhmid, jotka on liitetty haluttuun
polymeerirunkoon tunnetuilla hydrolyyttisesti herkilld funk-
tionaalisilla ryhmillid, kuten estereilld, uretaaneilla ja
ureoilla. Samoin useita markkinoilta saatavia tioli-/eeni-
jdrjestelmid k&ytetddn akrylaattijérjestelmien kanssa, jois-
sa on samoin luonnostaan hydrolyyttisesti epdstabiileja

funktionaalisia esteriryhmii

Esilld oleva keksintd saa aikaan parannettuja puolilépédise-
vi& kalvoja, joita voidaan kdytt&di vedenpitdvisséd materiaa-

leissa ja muissa kalvoerotusprosesseissa. Esilld oleva



keksint® saa aikaan materiaalin, jossa on entistid parempi
alhaisen painon omaavien polaaristen molekyylien virtaus ja
hydrolyyttinen stabiilius, hyviaksyttdvidt fysikaaliset omi-

naisuudet ja parannetut kellastumattomat ominaisuudet.

Tdmadn keksinndn mukainen puolildpdisevd yhdistelmidkalvo
kdsittii:

(a) joustavan, mikrohuokoista hydrofobista materiaalia ole-
van, kalvon, jossa vesihdyryn l&dpdisynopeus on yli 10 000
g/m . 24 tuntia, sopivimmin yli 100 000 g/m2. 24 tuntia ja

etenevd veden reunakulma on yli 90° ja

(b) yht&jaksoisen, silloitetun amorfisen hydrofiilisen ker-
roksen, joka tunkeutuu jonkin verran hydrofobisen kerroksen
pintaan. Hydrofiilinen kerros, kun se sijaitsee sopivasti
mikrohuokoisen hydrofobisen materiaalin rakenteessa, saa ai-
kaan yhdistelmidkalvon, jossa koko yksikdn vesihdyryn l&pdi-
synopeus on verrattavissa yksin#didn kdytetyssd hydrofobisessa
materiaalissa vallitsevaan lédpdisynopeuteen tai joka jopa
ylittdd sen, ja jonka lasisiirtymdl&mpdtila on selvédsti alle
odotettujen kdyttoladmpdtilojen ja joka ei sisdlld hydrolyyt-
tisesti herkkid funktionaalisia ryhmid silloittuneessa poly-

meerirungossaan.

Yhdistelmdkalvo on riittdvdn luja, mistd syystd kalvon hyd-
rofiilinen osa vol olla maksimaalisen hydrofiilinen. Kun
hydrofiilinen kerros on vahvasti impregnoitu huokoiseen hyd-
rofoobiseen kerrokseen, sekarakenteen fysikaalisista ominai-
suuksista, kuten repdisy-, taivutus- ja kulutuskest&vyydestd
vastaa oleellisesti huokoinen hydrofobinen matriisi. Samalla
kun koko kalvon vaadittavat fysikaaliset ominaisuudet on
saatu aikaan olennaisesti hydrofobisella kalvokerroksella,
puolildpdisevidn hydrofiilisen kerroksen kemialliset vaati-
mukset on saatu aikaan ilman tavallisesti fysikaalisista

ominaisuuksista johtuvaa sovittelua.

Keksintd saa edelleen aikaan olennaisesti hajuttoman kiinte-

dn polyeetteri-polytioeetterin, jota voidaan kadytt&dsd tiassi



hydrofiilisend kerroksena ja joka k&sitt#did vapaaradikaalisen
ket jupidennetyn reaktiotuotteen, joka on muodostunut:

(a) terminaalisesti tyydyttymittémistsd, kaavan
R - [(CHp)yCH=CHo1y
mukaisesta polyeenistid, jossa m = 0 tai 1 ja X 2 2;
(b) kaavan

R 1
l
R - [(CH2)nCHCH,-SHIy

mukaisesta polytiolikomponentista, jossa n = 0 tai 1, R' = H
tai OH ja y 2 2;

(c) vapaaradikaali-initiaattorista ja

(d) sopivasta energianlihteesti,

jolloin x ja y eivdt ole molemmat = 2 ja vdhint&3@n toinen R
on polyoksietyleeni, jonka molekyylipaino on sopivimmin noin
600 - 1 500 ja toinen R on polyoksietyleeni tai jokin toinen
polyvalenssinen orgaaninen osa, joka on vapaa hydrolyytti-
sesti herkistd funktionaalisista ryhmistd ja muista hiili-
hiili-tyydyttymdttomistd tai funktionaalisista tioliryhmis-
ta.

Vaihtoehtoisten tdhteiden R' erityisid esimerkke jid ovat iso-
syanaattirengas, polyoksipropyleeni, poly(tetrametyleeni-
oksidi), pentaerytrioli, silikaatti, dietyylieetteri ja
glyseroli.

Olennaisesti hajuton, kiinted polyeetteri-polytioeetteri,
jota etenkin voidaan k&yttdad tdssd keksinndssid hydrofiili-
send kerroksena, k#dsitt3i vapaaradikaalisen ket jupidennetyn
reaktiotuotteen, joka on muodostunut

(a) terminaalisesta tyydyttidmittomdstd polyeetteri-
polyeenistid, jonka molekyylipaino on sopivimmin noin 600 -
1 500 ja jonka kaavan on:



R-(0-CHpCH2-0-(CH)pCH=CH ) i
jossa m = 0 tai 1, R = polyoksietyleeni ja x 2 23
(b) kaavan

OH
i
R-(0-CH2CH,-0-CH,CHCHp-SH)y

mukaisesta polyeetteri-polytioli-komponentista, jonka mole-
kyylipaino on sopivimmin noin 600 - noin 1 500,

joissa kaavoissa R = polyoksietyleeni ja m, x ja y merkit-
sevdt samaa kuin ylii;

(¢) vapaaradikaali-initiattorista ja
(d) sopivasta energialihteesti.

Polytiolin vapaaradikaali-additio polyeeniin saa aikaan
ket junpidennyksen hydrolyyttisesti funktionaalisilla poly-
eetteriryhmillia

hy

FR——)  FR*
orA

FR*¥ 4+ R'SH ———> FR H + R'S"
(1)

R'S- + R" CH = CHy———3 R'S - CHp CH R®
(I1I)

R'S CHy CH R" + R'SH —3R'S CHp CHy R" + RS*  (III)

FR on vapaiden radikaalien l&hde, kuten aromaattinen ketoni,
joka aktivoituna, FR*, erottaa tiolista vetyradikaalin poly-
tiolin ketjunsiirtolisdyksen kdynnistdmiseksi polyeeniin.

Laji I on polytioli. Laji II on polyeeni.



Laji III on haluttu kiinted polyeetteri-polytioceetteri, jota
voidaan k3yttdd tidssd keksinnbssid hydrofiilisend kerroksena.
T&md polyeetteri-polytioeetteri on erittdin hydrofiilinen,
olennaisesti kokonaan amorfinen polymeerijdrjestelmd, hydro-
lyyttisesti stabiili, liukenematon ja v&hdn kellastuva.

Molemmat tZhteet R ovat sopivimmin polyoksietyleenid, mutta
tyydyttavd polytioeetteri saattaa myds muodostua esitetystid
reaktiosta kun polyeeni-~ tai polytioeetterikomponentti (mut-
ta ei molemmat) ei sis#llid polyoksietyleenirunkoa tai muuta
samankaltaista hydrofiilistd funktionaalisuutta niin kauan
kuin toinen komponentti on riittdvdn hydrofiilinen, jotta
hydrofiilinen kerros saisi aikaan tdmdn keksinndn vaatiman
hydrofiilisyyden vihimmidism&i&dridn. Esimerkiksi polyoksiety-
leenin koko polymeerille tuottaman hydrofiilisyyden on to-
dettu olevan riittdvid, kun polyoksietyleenii on noin 40 -~
43 paino-%:n ylim#3ridni polymeeristid, edullisesti noin 60 -
66 paino-%:n ylim#iridni ja erityisen edullisesti noin 80 -
83 paino-%:n ylimd&rini.

Sopivia ei-hydrofiilisid polyeenejd olisivat ne, jotka eivit
haittaa lopullisen kalvon muita vaadittuja ominaisuuksia,
esimerkiksi triallyyli-isosyanuraatti, pentaerytritoli-
triallyylieetteri, butadieeni ja -eeni-pddtteinen polyoksi-
propyleeni ja poly(tetrametyleenioksidi).

Sopivia ei hydrofiilisiid polytioleja ovat sellaiset, jotka
eividt mydskd&n haittaa lopullisen kalvon muita vaadittuja
ominaisuuksia, esimerkiksi tioli-p&&tteinen polyoksipropy-
leeni ja poly(tetrametyleenioksidi), pentaertritoli-tris-
(Y -merkaptopropyyli)-eetteri, 2,2'-dimerkaptodietyylieette-
ri, glyseroli-bis-(¥-merkaptopropyyli)-eetteri, tris-(2-
merkaptoetoksietyyli)-iso~syanuraatti ja tris-(2-merkapto-
etyyli)-isosyanuraatti.

Tunnettua on, ettd merkaptaaneilla on tunnusomainen haju,
mikd tekee alemman molekyylipainon omaavista laaduista kau-
pallisesti ei-toivottuja.
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Tunnettua on samoin, ettd miki tahansa polymeerinen verkos-
to, jossa polyoksietyleenid on noin 43 paino-%:n ylim#&rini
lopullisesta hydrofiilisestd kerroksesta, sopivimmin noin

66 paino-%:n ylim#dridnid ja etenkin noin 83 paino-%:n ylim#i-
ridnid, mahdollistaisi t&m&n keksinndén toteuttamisen kdytédn-
néssd. Esimerkkind on verkosto, joka on muodostettu poly-
oksietyleenipolytiolin ja polyoksietyleenipolyepoksidin
reaktiolla tal yksinddn samankaltaisen polyoksietyleenipoly-
epoksidin fotokatalysoidulla kationisella polymeroinnilla.

Keksintd saa my6s aikaan verkkoutettavan kemiallisen koostu-
muksen, jota voidaan kdyttdd olennaisesti hajuttoman kiinte-
dn polyeetteripolytioeetterin valmistamiseksi. Td&md polyeet-
teripolytioeetteri on erittdin hydrofiilinen, olennaisesti
kokonaan amorfinen polymeeri jirjestelmsd, hydrolyyttisesti
stabiili, liukenematon ja v3Ahidn kellastuva. Koostumus

kdsittids
(a) terminaalisesti tyydytt&mittdmin, kaavan
R-[(CHp)pCH=CH, g
mukaisen polyeenin, jossa m = 0 tai 1 ja x 2 2;
(b) kaavan

RI
I
R-[(CH2)nCHCH2—SH]y

jossa n = 0 tai 1, R' = H tai OH ja y 2 2; ja

(¢) vapaaradikaali-initiaattorin, jolloin x ja y eivit
ole molemmat = 2 ja vdhint3ddn toinen R on polyoksietyleeni,
jonka molekyylipaino on sopivimmin noin 600 - noin 1 500,
ja toinen R voi o0lla polyvalenssinen osa, joka on vapaa hyd-
rolyyttisesti herkistd funktionaalisista ryhmistid ja muista
hiili-hiili-tyydyttidm&ttomistd tai funktionaalisista tioli-
ryhmistd. Vaihtoehtoisia sopivia tidhteitd R ovat ylli esite-
tyt.



11

Erds silloitettava kemiallinen koostumus, jota voidaan
kdyttdi timsin keksinndn mukaisen olennaisesti hajuttoman
kiintedn polyeetteripolytioeetterin aikaansaamiseen on sel-
lainen, jossa polyeenikomponentti on terminaalisesti tyydyt-
tdmdtdn polyeetteri, jonka molekyylipaino on noin 600 - noin
1 500 ja jonka kaava on:

R-[0-CHoCHp-0-(CH» ) CH=CH» 1y

ja polytiolikomponentti on polyeetteri, jonka molekyylipaino
on noin 600 - noin 1 500 ja jonka kaava on:

OH
|
R-(0-CHpCHp-0-CHCHCH-SH)y

joissa kaavoissa R = polyoksietyleeni ja m, x ja y merkitse-
vdt samaa kuin ylli.

Kovettuessaan, esimerkiksi valokemiallisen sdteilytyksen
vaikutuksesta, mainittu koostumus muodostaa kovettuneen
kiintedn hydrofiilisen polyeetteripolytioeetterikerroksen,
kun symboleiden x ja y summa on suurempi kuin 4. Miti korke-
ampi symboleiden x ja y summa on, siti korkeampi on hydro-
fiilisen polyeetteripolytioceetterin ristisidostiheys.

Keksintd saa my6s aikaan menetelmidn joustavan puolil&pédise-
vdn yhdistelmdkalvon valmistamiseksi, jonka menetelmidn mu-
kaan:

(a) muodostetaan joustava kerros mikrohuokoisesta hydro-
fobisesta materiaalista, jossa vesihéyryn lépéisynopeus on
yli 10 000 g/m2 - 24 tuntia ja edullisesti yli 100 000 g/me
« 24 tuntia ja etenevd veden reunakulma on yli 90°,

(b) valetaan ylli esitetty silloittuva kemiallinen koos-
tumus ohuen, mutta yht&djaksoisen kerroksen muodostamiseksi
suoraan mikrohuokoisen hydrofobisen kerroksen pdidlle, jol-
loin koostumuksen reologia on sellainen, ettd kun kohdiste-
taan riittdva hydraulinen paine saadaan nesteseos tunkeutu-

maan hallitusti mikrohuokoiseen hydrofobiseen kerrokseen,
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(c) minkd jidlkeen hydrofiilinen kerros kovetetaan nope-
asti in situ sellaisen yhtijaksoisen silloitetun hydrofiili-
sen kerroksen muodostamiseksi, joka on impregnoitu jossakin
m&&drin mikrohuokoisen hydrofobisen kalvokerroksen huokosiin
ja peittdd yhtdjaksoisesti vdhintdidn hydrofobisen kerroksen
yhden pinnan, jolloin lopullinen hydrofiilinen kalvo kovet-
tuu (esim. valokemiallisen s&dteilytyksen avulla) hydrofiili-
sen, mutta hydrolyyttisesti ei-herkidn tioeetterifunktionaa-
lisuuden ansiosta, ja yhdistelmdkalvon hydrofiilisessa ker-
roksessa vesihdyryn l&dpdisynopeus on ldhes yhtd suuri kuin
yksind3n k&ytetyn hydrofobisen kerroksessa l&pdisynopeus tai
ylittdd tdmi3n ja jolloin kovetettu hydrofiilinen kerros on
ldsnd vdhintdidn hydrofobisen kerroksen huokosrakenteen
yhdelld pinnalla, jolloin hydrofiilinen kerros kiinnittyy
mekaanisesti hydrofobiseen kerrokseen.

Piirustukset:

Kuvio 1 esittdid testirakennetta sekarakenteisen nidytekalvon
vesihdyryn ldpidisynopeuden (MVTR) midrittdmiseksi, jolloin
niyte 2 on suorassa kosketuksessa nestemidisen veden 16 kans-

Sa.

Kuvio 2 esittd3i testirakennetta kalvon&dytteen MVTR:n méédrit-
tédmiseksi, jolloin ndyte 2 on erotettu nestemdisestd vedestd
16 huokoisella paisutetulla PTFE-kalvolla 8.

Kuvio 3 esittdd testirakennetta kalvondytteen 2 MVTR:n m3i-
rittdmiseksi standardissa ASTM-E96-80B esitetylli tavalla.

Kuvio U4 esittdd testirakennetta kalvondytteen 2 MVTR:n mid-
rittdmiseksi standardissa ASTM-E96-80BW esitetylld tavalla.

Kuvio 5 esittdi poikkileikkauskuvaa esilld olevan keksinndn

mukaisesta sekarakenteisesta kalvosta 2.

Kuvio 6 esittdi menetelmi#i esillid olevan keksinndén mukaisen

sekarakenteisen kalvon 2 valmistamiseksi.

Kuvio 6A esittdid menetelmdi sekarakenteisen kalvon valmista-
miseksi, jolloin viimeistelty sekarakenne on pesty vety-
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peroksidikylvyssé4.

Keksinndn mukaisesti saadaan aikaan joustava puolilédpdisevi
yhdistelmdkalvo, joka k&sittd3d joustavan kerroksen mikrohuo-
koisesta hydrofobisesta materiaalista ja yhtdjaksoisen hyd-
rofiilisen kerroksen, joka on tunkeutunut jossakin md&rin
hydrofobisen kerroksen huokosrakenteen vidhintd&dn yhteen
pintaan. Kdytettdessid sadevaatteissa, joissa kdytetdidn
esteettisyyssyistd ulompaa tekstiilikerrosta, joka saa ai-
kaan ylim#&rdisii fysikaalisia ominaisuuksia, hydrofiilinen
kerros on yleensi sisdkerros ja hydrofobinen kerros on suun-

nattu ulospéin hydrofiilisestd kerroksesta.

Esityksen yksinkertaistamiseksi seuraava selitys koskee
esilld olevan keksinndn mukaisen puolilidp&disevidn kalvon
kdyttdd8 vesihdyryn erottamiseen vesipitoisesta liuoksesta
kuten saadevaatesovellutuksessa. Tietenkin esilld olevan
keksinnén mukaista puolildpdisevdd kalvoa voidaan kdyttdi
muissa sovellutuksissa alhaisen molekyylipainon omaavien
polaaristen molekyylien erottamiseksi selektiivisesti liuok-
sista, kuten on tarpeen tislauksessa, jdtekonsentroinnissa,
sitrushedelmémehujen konsentroinnissa tai biologisissa jar-
jestelmissd tail dialyysikdytossid tai milloin tahansa on toi-
vottavaa konsentroida neste poistamalla alhaisen molekyyli-
painon omaavat polaariset molekyylit ja/tai milloin on toi-
vottavaa poistaa ja/tai kerdtid alhaisen molekyylipainon
omaavia laatuja.

Mikrohuokoisen hydrofobisen materiaalin vesihdyryn siirtono-
peus on yli 10 000 g/m2 - 24 tuntia, edullisesti yli

100 000 g/m2 - 24 tuntia ja etenevd veden reunakulma on yli
90°., Hydrofobinen kerros mahdollistaa helposti kaasujen
virtauksen. Mikrohuokoinen hydrofobinen kerros on joustava
ja silld on riittdv3d fysikaalinen lujuus koko sen rakentees-
sa, jotta koko rakenne saa vaaditun mekaanisen lujuuden.
Mikrohuokoisen kerroksen paksuuden on oltava vdhintd&n yhti
paksu kuin lopullisen sekarakenteisen kalvon haluttu koko-

naispaksuus. Maksimaalista hyvaksikdytt6d varten mikrohuo-
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koisen materiaalin tulisi olla paksumpi kuin haluttu yht&-
jaksoinen hydrofiilinen kerros; mikrohuokoisen kerroksen
paksuus on yleensd noin 10 mikronia - noin 125 mikronia,

sopivimmin noin 25 mikronia - noin 75 mikronia.

Tdssd yhteydessid kiytettynd hydrofobinen tarkoittaa, ettid
vesi ei levity materiaalin p&&dlle eikd imeydy sen huokoiseen
rakenteeseen. Pisara vettd, joka sijoitetaan erittdin hydro-
fobisen kerroksen pinnalle, pysyy l&dhes pallomaisen pisaran
muodossa, jolloin etenevd veden reunakulma on yli 90°. Vesi-
hdéyry, joka haihtuu tai desorboituu hydrofiilisesti sisdker-
roksesta, on vapaa virtaamaan tai diffusoitumaan kaasuna
hydrofobisen kerroksen huokosten l&dpi ulkoiseen ympiristddn.

Milloin ulkoinen suhteellinen kosteus on 100 %, kuten se voi
olla sadeolosuhteissa, syntyy hdyrynpaineen ero kun vaatteen
sisdpuolella oleva lédmpétila on korkeampi kuin sen ulkopuo-
lella. Korkeampi paine on sisidpuolella. Tdstd syystd on toi-
vottavaa, ettd hydrofiilisen kerroksen ulkopuolella on eris-
tyskerros. Téﬁé jyrkentdd ruumiin l&mmdén tuottamaa la&mpbgra-
dienttia, lisdi hOyrynpaine-erca ja lisdd siten kosteushdy-
ryn ldp&disynopeutta. Jos vaatteen sisdpinta on liian kylm#,
hikoiluh&yry kondensoituu kylm&lle pinnalle ja kastaa vaat-
teen ja henkildn. Edelleen, jos vaatteen ulkopddllys ei ole
hydrofobinen, sade kastaa sen ja siten hydrofiilinen kerros
kylmenee, jolloin hikoilu kondensocituu ja vaatteet ja
henkild kastuvat.

Ei ole toivottavaa, ettd ulkokerros kadottaa suurimman osan
lidmpderistysominaisuuksistaan, kun se kastuu sateen johdos-
ta. Tdstd syystd ulkokerros on mieluummin sekd hydrofobinen
ettd vedenpitdvd. Edelleen on edullista, ettd t&m& kerros on
vedenpitdvd yli 172 kN/m2:n veden paineissa, niin etti se
sdilyttdsd lampberistysominaisuutensa eik3 kastu, vaikka se
on alttiina kovalle rankkasateelle ja/tai mekaaniselle tai-
vutukselle ja hankautumiselle.

Sadevaatesovellutuksissa puolilidpdisevin yhdistelmékalvon.
sisdpinta muodostaa tavallisesti yht&djaksoisen hydrofiilisen
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kerroksen. T&midn keksinnon mukainen hydrofiilinen kerros,
sijaitessaan sopivasti mikrohuokoisen hydrofobisen materiaa-
lin huokosissa, saa aikaan puolildpdisevdlle yhdistelm&dkal-
volle koko yhdistelmdn kosteushdyryn ldpdisynopeuden, joka
on verrattavissa yksinddn kdytetyssd mikrohuokoisessa hydro-
fobisessa materiaalissa vallitsevaan ldpdisynopeuteen tai
ylittdd sen. Yhdistelmdkalvon aikaansaama vesimolekyylien
korkea virtaus on erittdin ylldttdvd ja odottamaton. T&md on
edelleen merkittdvdd ja arvokasta, kun ajatellaan, ettd yli-
mddrdinen erotustekniikka saadaan aikaan sekarakenteella,
joka on parempi kuin yksind&dn mikrohuokoisella hydrofobisel-
la materiaalilla aikaansaatu, mutta kuitenkaan ei esiinny
vesih6yryn l&piisynopeuden samanaikaista v3henemistd huoli-
matta ylim#&rdisen kuljetusilmidn rasituksesta, jota hydro-
fiilisen kerroksen lisdys edellyttdid. Sadevaatesovellutuk-
sissa hydrofiilinen kérros muodostaa sulun pintajdnnitysté
alentavien aineiden, kuten ihon rasvojen kululle, jotka voi-
sivat, jos niitd olisi 1l&snd hydrofobisessa kerroksessa,

pyrkid vdhentdmddn hydrofobisen kerroksen vedenpitidvyytti.

Kdsite "hydrofiilinen™ on suhteellinen kidsite ja sitd on
kdytetty mm. materiaalin useista erilaisista ominaisuuksis-
ta, joihin kuuluvat seuraavat:

(1) materiaalit, jotka absorboivat olennaisia mi#irii
vettd, kun ne on upotettuna siihen,

(2) materiaalit, jotka absorboivat kosteutta atmosfii-
risti,

(3) huokoiset materiaalit, jotka kostuvat 1&pi helpos-
ti, kun ne saatetaan kosketuksiin veden kanssa,

(4) huokoiset materiaalit, jotka absorboivat vettd ra-
kenteeseensa, kun ne on saatettu kosketuksiin veden kanssa,

(5) materiaalit, joiden pinnat vesi helposti kostuttaa,

(6) materiaalit, jotka piddstdvdt ldpi vesihoyryi.

Tdmén keksinndn yhteydessid k&dytettynd "hydrofiilinen" mer-
kitsee materiaalia, joka on helposti tasapainossa vesih&yryn
paineen kanssa, jolle se on alttiina ja silld on itsessdin
korkea vesiliukoisuus.
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Tdmdn keksinndn yhteydessid k3ytettynid kdsite "hydrofiilinen
kerros" on rajoitettu tiheisiin, yht&djaksoisiin amorfista
polymeerid oleviin kerroksiin, jolloin k&yttd6ladmpébtilat ovat
polymeerin lasisiirtymidn yl&puolella. Tdssd selityksessi
kdytetty kidsite "tihed" merkitsee sitd, ettd mitdidn mikro-
skooppisten dimensioiden tahallisia huokosia ei esiinny
hydrofiilisessd kerroksessa ja ettd kaikki varaamaton tila-
vuus on yksinkertaisesti vapaa tila makromolekyyliketjujen

segmenttien vdlissi.

Hydrofiilinen kerros siirtdi suuria m3&riid vettd kalvon lé&pi
diffuusiomekanismilla, jossa vaikuttavana voimana on vesi-
héyryn osapaine-ero kerroksen poikki. Jos tdstd hydrofiili-
sestd materiaalista valmistettu yhtdjaksoinen kerros asete-
taan alttiiksi kerroksen toisella sivulla (sis&dsivu) ilmal-
le, joka sis&ltdi runsaasti vesihb6yryd, ja toisella sivulla
(ulkosivu) ilmalle, joka sisdltdi vihemmin vesihdyryd, kor-
keammalle vesihdyrykonsentraatiolle alttiina olevan kerrok-
sen sivu absorboi tai liuottaa vesimolekyylejd, jotka sitten
kul jetetaan diffuusion johdosta kerroksen lidpi ja sitten ne
haihtuvat tai desorboituvat puolella, joka on alttiina al-
haisemmalle vesih8yrykonsentraatiolle. Siten vesihoyry siir-
tyy tehokkaasti tihedn hydrofiilisen kalvon 1l&dpi molekyyli-
molekyyliperustalla.

Tadmdn keksinndn mukaiset hydrofiiliset materiaalit absorboi-
vat ja kuljettavat selektiivisesti vettd ja muita alhaisen
molekyylipainon omaavia polaarisia molekyylejd, mutta eivit
yleensd pinta-aktiivisia aineita eivdtkd muita ei-polaarisia
tai korkean molekyylipainon omaavia polaarisia orgaanisia
materiaaleja. Ne eivdt mydsk&didn salli kaasujen, kuten hapen,
ilman tai typen virrata ldvitseen helposti hydrostaattisen
paineen alaisina. Ne ovat myOs kestdvid nesteiden, mukaanlu-
kien veden hydraulisen virtauksen suhteen. Ni&mi yht&jaksoi-
set, hydrofiiliset kerrokset ovat ainutlaatuisia kuljettaes-
saan vettd liuotus/diffuusio-mekanismin avulla. Ne eivit
siirrd vettd kapillaaritoiminnalla tai imem&ll&. Vesimole-
kyylejd ei kuljeteta yhdessid muiden vesimolekyylien kanssa,
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vaan pikemminkin yksittdisinid molekyyleind. Edullisesti kal-
vokerros ja hydrofobinen kalvokerros, saa aikaan kalvon,
jossa koko yksikOssd vesih6yryn lipdisynopeus on verratta-
vissa yksindidn kdytetyssd huokoisessa hydrofobisessa materi-
aalissa vallitsevaan ldpdisynopeuteen. Itseasiassa puolili-
pdisevd yhdistelmdkalvo yhdistettynd tukena kiytettyyn ku-
dokseen muodostaa kdyttdkelpoisen vedenpitdvdn levyn, jossa
vesihdyryn l&p&disynopeus ei yleensd ole paljon pienempi kuin

tukena kiytetyn kudoksen vesihdyryn. l&dpdisynopeus.

Tehokas hydrofiilinen kerros on saatu aikaan muodostamalla
ddretdn, kolmidimensionaalinen polyoksietyleeni-polytioeet-
teri-verkosto. Hydrofiilisyys saadaan aikaan l1iittdm&lli
hydrofiilisii funktionaalisia ryhmid verkoston runkoon,
etenkin '

-0-CHpCH»-0-,
tai

?H
~-0-CHpCHCH)-S-

Polytioeetteriverkosto saa aikaan mekanismin, jossa rungon
halutut hydrofiiliset funktionaaliset ryhm3t voidaan kove-
taa, jolloin muodostuu hydrolyyttisesti stabiileja ja
hydrofiilisid funktionaalisia ryhmii.

Parhaimpana pidetty polyoksietyleeni-polytioeetteri-verkosto
on polyoksietyleenipolyeenin ja polyoksietyleeni-polytiolin
ket jupidennetty vapaaradikaali-reaktiotuote, joka reaktio
kdynnistetddn ultraviolettivalon ldsn&dollessa fotoinitiaat-
torin avulla.

Sopivia terminaalisesti tyydytt&mdttdmid polyeenikomponent-
teja voidaan valmistaa mistd tahansa markkinoilla olevista
polyoksietyleeneistd ja allyylihalideista hyvin tunnetun
Williamson-eetterisynteesimenetelmén avulla tai millid tahan-
sa muulla orgaanisella synteesimenetelmdlld, joka tuottaa
kaavan
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R-(0-CHpCH,~0-CHoCH=CH» )y

mukaisen allyylieetterirakenteen, jossa x > 2 ja R on poly-
oksietyleeni; lisd@ksi sopivia terminaalisesti tyydyttémitts-
mid polyeenejd voidaan saada aikaan vinyylieetterisynteesil-

13, jolloin saadaan kaavan
R-(0-CH2CH2-0-CH=CHo)y
mukainen rakenne, jossa x > 2 ja R = polyoksietyleeni.

Erds sopiva polyeenikomponentti on molekyylipainoltaan noin
1 000 olevan trifunktionaalisen polyoksietyleenin allyyli-
eetteri.

Sopivia polytiolikomponentteja voidaan valmistaa US-paten-
tissa 3 258 495 ja US-patentissa 3 278 496 esitetylld
tavalla. T&dssid kdytetyt toivotut polytiolit kdsittévit

kaavan:

OH
R-(O-CHZCHZ-O-CHgéHCHZ-SH)y
jossa y > 2 ja R = polyoksietyleeni.

Erds edullinen polytiolikomponentti on molekyylipainoltaan
noin 1 000 olevan trifunktionaalisen polyoksietyleenin ylli

esitetty tioli-pddtteinen rakenne.

Sopivat fotoinitiaattorit ovat hyvin tunnettuja tekniikan
tasolla ja niihin kuuluvat joko itsenidisesti tai yhdistelmi-
nd bentsofenoni, asetofenoni(t), dibentsosuberoni, 1-hydrok-
sisykloheksyylifenyyli-ketoni, bentsoiini~-isopropyylieet-
teri.

Tédssd keksinndssi edullisia fotoinitiaattoreita ovat bent-
soefenoni ja 1-hydroksisykloheksyylifenyyli-ketoni.

Edullisen energianldhteen muodostavat kaupallisesti saata-
villa olevat ultraviolettivaloldhteet.



19

Halutun ddrettdmidn kolmidimensionaalisen polyoksietyleeni-
polytioeetteriverkoston aikaansaaminen edellyttdi, ettd
polyoksietyleenipolyeenin ja polyoksietyleeni-polytiolin a
yhteenlasketut funktionaalisuudet ovat suurempia kuin 4.
Yleensd on edullista pitd3d polytiolin ja polyeeniin ekviva-
lenttisuhdetta noin arvossa 1 (1:1).

Kédytetty fotoinitiaattorin m&&drd, joka perustuu yhdistetty-
jen polytiolin ja polyeenin kokonaispainoon, on noin 0,01 -
noin 10 %, sopivimmin 0,5 - 2 %. Kuten alan ammattimiehelle
on selvdd, fotoinitiaattorin tasoa voidaan tietenkin vaih-
della reaktionopeuden vaihtelemiseksi ja se voi mydés vaikut-

taa lopullisiin ominaisuuksiin.

Mikrohuokoisen, paisutetun, polytetrafluorieteeni(PTFE)-kal-
von on todettu olevan erinomainen valupinta, jonka pddlle
voidaan valaa hyvin ohut, noin 3 mikronia ja vdhidn yli oleva
piddllyste laadultaan erittdin yht&djaksoisena. Tunkeutuminen
huokoiseen matriisiin on saatu aikaan ohjattavalla, teolli-
sella tavalla puolilidpdisevdn kalvon tuottamiseksi, jossa on
tarvittu joustavuus halutun virtauksen ja erotustehokkuuden
aikaansaamiseksi, jolloin PTFE-kalvo vastaa sekarakenteen
riittdvdstd lujuudesta ja muista halutuista fysikaalisista

ominaisuuksista.

Keksinndn mukaisesti hydrofiilinen kerros on edullisesti
voimakkaasti tunkeutunut paisutettua PTFE:t3d olevan hydro-
fobisen kerroksen huokoiseen rakenteeseen sen toisella pin-
nalla, jolloin hydrofiilinen kerros kiinnittyy mekaanisesti
hydrofobiseen kerrokseen kovetettaessaan. Kun hydrofiilinen
kerros on n&in ankkuroitunut hydrofobiseen kerrokseen ja si-
jaitsee hydrofobisen kerroksen huokoisessa rakenteessa, on
todettu, ettd hydrofiilisen kerroksen hydrofiilisyyttd voi-
daan onnistuneesti maksimoida sddtdmidl114 hydrofiilisen ker-
roksen kemia vaikuttamatta haitallisesti sovellutuksen vaa-

timiin fysikaalisiin ominaisuuksiin.

Ankkurointi suoritetaan kuviossa 6 esitetylld tavalla jaka-
malla tai annostelemalla 38 tunnettu m#idrid hydrofiilisti
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koostumusta virtaavan nesteen muodossa 45 suoraan joustavan
mikrohuokoisen hydrofobisen kerroksen 4 p#ille, jolloin
nippitelojen 40, 42 aikaansaaman riittédvédn hydraulisen pai-
neen avulla valmiste tunkeutuu voimakkaasti hydrofobisen
kerroksen huokoiseen rakenteeseen ja impregnoi nidin hydro-
fiilisen valmisteen hydrofobisen kerroksen toiseen pintaan.

Polyeenistd, polytiolista ja fotoinitiaattorista koostuvan
nestemdisen koostumuksen 45 viskositeetti on hydraulisen

paineen kidyttdokohdassa noin 100 cP - 4 000 cP, edullisesti
noin 200 ¢P - 1 500 cP. Edullisesti, mutta ei valttamidtti,

koostumus on nestemdinen huoneenlidmpdbtilassa.

Prosentteina ilmoitettuna hydrofiilisen kerroksen 6 tunkeu-
tumisen syvyys (dp) hydrofobiseen kerrokéeen 4 lasketaan
hydrofobiseen kerrokseen tunkeutuneen hydrofiilisen kerrok-
sen paksuuden (tp) ja hydrofiilisen kerroksen 6 kokonaispak-
suuden (T) vdlisestd suhteesta kerrottuna 100:1la, so.

dp = tp x 100
T

Penetraation halutun syvyyden tulisi olla yli noin 75 %,
jolloin 100 % on optimi.

Kiinnitys varmistetaan kovettamalla yhtdjaksoinen hydrofii-
linen koostumus valamisen jdlkeen, kuvio 6, sopivimmin k&iyt-
t&midlld ultraviolettisdteilytystid 44, esim. keskipaine-
elohopealampulla tavanomaisella tavalla. Muut valokemialli-
sen sdteilytyksen menetelmidt tai ne menetelmdt, joita voi-
daan kdyttdd vapaiden radikaalien tuottamiseksi, ovat mah-
dollisia paitsi sdteilytys, joka voisi samanaikaisesti va-
hingoittaa hydrofobista kerrosta.

Hydrofiilisen kerroksen ankkurointi hydrofobisen kerroksen
matriisiin toteuttaa kalvon kdyttdtarkoitukseen vaaditut fy-
sikaaliset ominaisuudet, kuten, ettd se on fysikaalisesti
luja, joustava, kulutusta kestdvd ja repdisyluja. Tdmid ank-
kurointi mahdollistaa erittdin suuren liikkumisvapauden kor-
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kean hdyryn kul jetuksen omaavien tiheiden amorfisten poly-
meerien kemian s&ditdmiseksi maksimaalisen virtauksen aikaan-
saamiseksi vaarantamatta fysikaalisia ominaisuuksia ja lo-
pullisen kalvon kdsittelyominaisuuksia.

Jos tdmin keksinndén mukainen hydrofiilinen kerros ja hydro-
fobinen kerros eivdt toimi sekarakenteena, vaan pikemminkin
kahden kerroksen "laminaattina", ei pddstd sekarakenteessa
todettuihin tuloksiin. Erittdin hydrofiilista materiaalia
oleva ei-penetroitu kerros, kun se on turvonnut vedestid, on
alttiina jénnityksille, halkeilulle ja hajoamiselle k&yttd-
olosuhteissa tai joissakin tapauksissa se on yksinkertaises-
ti alttiina vedelle. Lopullisiin kdyttétarkoituksiin riittid-
vidn fysikaalisen lujuuden omaava hydrofiilinen materiaali
tai kahden Kkerroksen "laminaatti" alentaa merkittdvidsti kos-
teushdyryn l&pdisyd koko kalvossa suhteessa ylld esitettyssd
mikrohuokoisessa hydrofobisessa kerroksessa tapahtuvaan
kosteushéyryn l&pdisyyn.

Keksinn6n mukaisesti valmistetulla puolilédpdisevdlld yhdis-
telmidkalvolla on useita toivottuja ominaisuuksia. Selvin on
vesihdyryn korkea lapdisynopeus yhtdjaksoisen tihedn kalvon
ldpi, mikd johtuu siitd, ettd edullisessa hydrofiilisessi

kerroksessa on hydrofiilisten funktionaalisten ryhmien mak-

simaalinen mdidrd. Nditd ryhmid ovat
-(0-CHpCHo-)p
mutta myds edullisessa polytioeetterissid

OH
|
—OCHCHCH-S-CHoCHoCHo-0-

Tédss3d kdytetyn kemian funktionaalisuus puolil&pdisevdn kal-
von hydrofiilisen osan edullisien sovellutusten kohdalla saa
aikaan polyeetteri- tai polytioeetterityyppisi& materiaale-
ja, Jjotka ovat kemiallisesti erittdin stabiileja, etenkin
mitd tulee hydrolyysiin. Lisdksi etusijalla olevat puolili-
pdisevdt kalvot ovat liukenemattomia eivd@tkd ne kellastu.
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Samoin lopullisen kovetetun hydrofiilisen kerroksen maksi-
maalinen hydrofiilisyys saadaan aikaan polymeerilld, joka on
lukittu kokonaan amorfiseen laatuun kovettumisreaktiossa
muodostuneella ddrettémdlld kolmidimensionaalisella verkos-
tolla ja k&ytetylld peruspolymeerilld, jonka lasisiirtymd on
selvdsti lopullisen sekarakenteisen puolil&dpdisevdn Kalvon
kdyttdlampbtilan alapuolella. T&ssi kd3ytettynd kidsite amor-
fien pitoisuus tarkoittaa niitd makromolekyylejid, jotka ovat
luonteeltaan ei-kiteisid ja joilla ei ole selv&sti midritel-

tyd muotoa tai rakennetta.

Tédm&n keksinndn mukainen puolildpidisevd yhdistelmikalvo voi-
daan valmistaa rddtdlintydtnd hydrofiilisen kemian ja mikro-
huokoisen hydrofobisen kerroksen avulla, niin ettd sill& on
"vaadittu vuo ja vaadittu erotustehokkuus. Kuten on hyvin
tunnettua tekniikan tasolla, yht&djaksoisen tihedn amorfisen
polymeeriverkoston ristisidostiheys vaikuttaa n&dihin ominai-
suuksiin. Mitid korkeampi ristisidosten tiheys yleensd on,
sitd alhaisempi on vesihb6yryn l&pdisynopeus ja sitd suurempi
erotuskyky. Esilld olevan keksinnén puitteissa uskotaan,
ettd nditd parametrejid ei ohjaa pelkédstdidn ristisidos mole-
kyylitasolla, vaan my&s mikroskooppisella tasollé hydrofobi-
sen Kerroksen huokoinen rakenne. Mitd tiiviimpi ja pienempi
huokosrakenne on, sitd pienempi on hydrofiilisen kerroksen
paisuminen ja samanaikaisesti vesih&yryn l&p&isynopeus pie-
nenee ja erotuskyky kasvaa.

Esityksen selkeyden ja selvyyden vuoksi on tdssd viitattu
vesihdyryn erotukseen vesipitoisesta liuoksesta, kuten
sadevaatetyyppisessid kdytdssd. On kuitenkin selvidid, ettd
hydrofiilinen kerros kuljettaa nopeasti riitt&@vidn alhaisen
molekyylipainon omaavia molekyylejd ja pystyy tarjoamaan
vetysd vety-sidoksia varten, esimerkiksi alkoholeja, vetysul-
fideja, merkaptaaneja, karboksyylihappoja, epdorgaanisia
happoja, kloroformia ja aldehydejid varten. Lisdksi sekara-
kenteinen kalvo tarjoaa kaksi erotusmekanismia: sen, joka
saadaan mikrohuokoisella kerroksella, ja sen, joka saadaan
yhtd jaksoisella tihedllsd amorfisella polymeerikerroksella,
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ja se pystyy sellaisenaan useihin erotustoimintoihin, kuten
mainittiin. Vuo voidaan saada aikaan yhdistelm&dkalvon 1&pi

jommalta kummalta puolelta ja siten voidaan k&&dntdd erotus-
j8rjestys, aivan kuten on toivotuinta kdyttdtarkoituksessa.

On ajateltu, ettd tdmin keksinndn kdytdnndn toteutuksessa
voidaan kdyttdd muita mikrohuokoisia hydrofobisia rakentei-
ta, esimerkiksi sellaisia, jotka on valmistettu koaguloimal-
la, venyttédmdllid, vaahdottamalla, sydvyttdm&#lld tai faasi-
erottamalla poly(vinyylikloridia), polyuretaania, polypro-
peenid, polykarbonaattia, polystyreenid, polyeteenid, poly-
amidia, tai mitd tahansa menetelmdi ja polymeerid, joka saa
aikaan ylld esitetyt hydrofobiset vaatimukset. Paisutettu,
mikrohuokoinen polytetrafluorieteeni on edullinen.

Samoin on ajateltu, ettd tidmidn keksinndén kiAytdnndén toteutuk-
sessa voidaan kiyttidi muita hydrofiilisiid materiaaleja, jot-
ka tdyttdvat tdssi esitetyt vaatimukset, esimerkiksi poly-
(vinyylialkoholia), metakryyli- ja akryylihappojen homopoly-
meerii ja kopolymeerejid, polyakryyliamideja, poly(vinyyli-
pyridonia), poly(N-vinyylipyrrolidoneja), poly(maleiinihappo-
anhydridid).

Seuraavat esimerkit havainnollistavat esilld olevaa keksin-
t838 ja ne sisdltdviat td1lEd hetkelld parhaimman tunnetun ta-
van sen toteuttamiseksi. On kuitenkin korostettava, ettd
tdssi esitetyt esimerkit ovat vain havainnollistavia eiki
tdmd keksintd ole rajoitettu tdssd esitettyihin yksityiskoh-
tiin, koska yksityiskohtien muutokset ovat mahdollisia poik-
keamatta keksinndn puitteista tai hengestd, kuten on selv&id
alan ammattimiehille,

Seuraavassa selitetdidn testejd, joita on k3ytetty vesihdyryn
ldpédisynopeuden (MVTR) mittaamiseen. Tdssd on k&dytetty

nel jidd perusmenetelmdid MVIR:n mittaamiseenf kaksi ASTN-
menetelmdd ja kaksi muuta, alla esitettyd menetelmdd. Tes-
timenetelmien muunnelmat simuloivat erilaisia k&iyttdolosuh-
teita ja saavat aikaan laajemman perustan t&m&n keksinndn
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mukaisen puolildpdisevdn yhdistelmdkalvon etujen ymmértidmi-
seksi.

1. MARKA MUUNNETTU SIKKATIIVIMENETELMA (MDM)

Kuviqssa 1 esitetddn testilaite, jolla midritetdidn MVTR téds-
sd midrkdnid MDM-menetelmidnd esitetyn menetelmin mukaisesti.
Té&m& menetelmd soveltuu kidytettidviksi sellaisten vedenpitid-
vien materiaalien yhteydess3d, jotka joutuvat kosketuksiin
nestemdisen veden kanssa. Kaikissa tdss3d alla esitetyissi
vaatimuksissa esitetyt MVTR-arvot ovat arvoja, jotka on m3i-
ritetty tdll3 menetelmidlls.

Menetelmidssid noin 70 ml kaliumasetaatin ja tislatun veden
muodostamaan kyllidstettyd suolaliuosta sijoitetaan 120 ml:n
(4,5 unssin) polypropeenikuppiin 10, jonka sisdlipimitta
suussa on 6,5 cm. Paisutettua PTFE:t# oleva kalvo 8, jonka
Gurley-luku on 5,5 sekuntia, kuplapiste 185 kN/m2'(26,8
psig), paksuus 25 mikrometrii ja paino 12 g/m2 ja jota toi-
mittaa W.L.Gore & Associates, Incorporated, Elkton, Mary-
land, U.S.A. tuotemerkilld PN 10300NA, kuumasaumataan kupin
reunaan tiukan, tiiviin, mikrohuokoisen suolaliuosta sis&l-
tdvdn sulun aikaansaamiseksi. Testattava kalvo 2 asetetaan
tiukasti ldpiitaltaan 15 cm (6 tuumaa) olevan kirjontaren-
kaan 14 sis#3n ja sitd kellutetaan veden 16 pinnan p#illi,
jolloin hydrofiilinen pinta 6 on suorassa kosketuksessa ve-
den kanssa. Vesikylpy-yksikkd varustetaan vaipalla l&mp6ti-
lan l&mpdtilan s&d&t8& varten ja se saa alkaan testiveden
liikkeen varovaisen sekoituksen avulla. Kuppiyksikdén sdiddet-
ty ymp&dristd saadaan aikaan sul jetun k&drkitilan avulla kyl-
vyn veden yl&puolella. Koko laite on sdddetty 23 =%
0,1°C:seen kdyttdmdlld ladmpOtilasdddettyd tilaa ja vesi-
kiertokylpy&d. Kun kalvon on annettu tulla tasapainoon veden
kanssa 15 minuutin kuluessa, kuppiyksikkdé punnitaan l&him-
pddn 0,001 g:aan ja sijoitetaan yl&salaisin kelluntayksikdn
keskiosan pd&lle, Kuten on esitetty kuviossa 1.

Veden kuljetus saadaan aikaan veden 16 ja kyllidstetyn liuok-
sen viliselld kayttdvoimalla, jolloin vesi virtaa diffuusion
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avulla kuviossa 1 nuolilla esitetyssid suunnassa. Niytettd
testataan 15 minuutin ajan ja sitten kuppiyksikkd poistetaan
ja punnitaan jdlleen ldhimm&n 0,001 g:n tarkkuudella.

Ndytteen MVTR lasketaan kuppiyksik®dn painon lisdyksestid ja
esitetdidn g/vettd ndytteen pinta-alan nelidmetriid koh--
den/24 tuntia.

2. KUIVA MUUNNETTU SIKKATIIVITESTI (MDM)

Testilaite, jolla md&ritetdidn MVTR tdssid kuivana MDM-mene-
telmdnd esitetyn menetelmdn mukaisesti, on esitetty kuviossa
2. Tdmi menetelmid saa aikaan korkean suhteellisen kosteuden
kosketuksissa ndytteen kanssa ilman suoraa nestekosketusta

yhdistelmikalvon kanssa.

Menetelmd on samankaltainen kuin MDM-menetelmd ja siind ki3y-
tetddn samaa kuppiyksikkdd kuten edelld on esitetty. Paisu-
tettua PTFE:td oleva kalvo 8, tuotemerkki PN 10300NA, kuten
edellsd on esitetty, asennetaan tiukasti 15 cm:n (6 tuumaa)
kokoiseen kirjontarenkaaseen 14 ja sitd kellutetaan veden 16
pinnalla. Sekarakenteinen kalvo 2 asennetaan tiukasti l&pi-
mitaltaan 8 cm (kolme tuumaa) olevaan kirjontarenkaaseen 18,
jolloin hydrofiilinen pinta 6 on suunnattu alasp&din kelluvan
PTFE-kalvon pinnalla.

Testi kdynnistetddn ja MVITR lasketaan kuppiyksikdn painon
kasvun mukaisesti, kuten on esitetty mdrdssd MDM-menetelmds-

sd.

3. ASTM EW 96-80BW KAANTEINEN VESIMENETELMK

Kuvio 3 esittdd testiyksikdén MVTR:n mddrittimiseksi menetel-
min mukaisesti, jota seuraavassa nimitetd@idn k3&nteiseksi ve-
simenetelmidksi ja joka on esitetty yksityiskohtaisesti stan-
dardissa ASTM for Water Transmission of Materials, ASTM EW
96-80BW.
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Nidyte kiinnitet#dsn kiinnittimelld 26 Thwing-Albert Vapometer
Cup-laitteeseen 10, joka on valmistettu t&tid testimenetelm&d
varten ja edelld tdytetty 2,5 cm:n (tuuman) korkeuteen tis-
lattua vettd 30, jolloin hydrofiilinen pinta 6 on asennettu
kupin sisdosaan pdin. Koko kuppiyksikk® punnitaan sitten 13-
himp&d&n 0,01 g:aan, k#idnnetddn ja sijoitetaan aukon reunan
22 pdidlle, joka on jarjestetty kuppia varten Controlled Air
Flow Vapour Test Chamber-laitteeseen 20, jota toimittaa
W.L.Gore & Associates, Incorporated. ’

Kammio 20 tuottaa vapaasti virtaavan ilman nopeuden 24, joka
on 2,8 + 0,25 m/s (550 FPM * 50 FPM) mitattuna 5 cm (kaksi
tuumaa) niytteestd ja vidhintdin 5 cm (kaksi tuumaa) mistd
tahansa kanavan pinnasta. Koko kammio sijoitetaan sitten ti-
laan, joka on kontrolloitu 23 * 1°C:seen ja 50 = 2 %:n suh-
teellisen kosteuteen ja jossa esiintyy kdyttdvoima esitetys-
s34 suunnassa. Ndytettd testataan 2 tunnin ajan, minkd j&l-
keen Kuppiyksikkd poistetaan ja punnitaan jdlleen 0,01 g:n
tarkkuudella.

Ndytteen MVTR lasketaan kuppiyksikdén painohdvidstd ja il-
maistaan g:na/vettd/n&dytteen pinta-alan m2/24 tuntia.

4, ASTM EW 96-80B PYSTYSUORA VESIMENETELMA

Kuvio 4 esittdi testiyksikén MVTR:n mddrittidmiseksi menetel-
min mukaisesti, jota kutsutaan tdssd pystysuoraksi vesimene-
telmidksi ja joka on esitetty yksityiskohtaisesti standardis-
sa ASTM for Water Transmission of Materials, ASTM EW 96-80B.

N&dyte asennetaan samalla tavalla kuin kd&nnetyssd vesimene-
telmdssd, jossa kuppi 10 on tdytetty tislatulla vedelld 30,
jdttdmidlld 1,9 cm:n (0,75 tuuman) ilmavdli 28 veden 30 pin-
nan ja sekarakenteisen ndytteen 2 v&dliin. Kuppiyksikkdé pun-
nitaan ldhimp&&n 0,01 g:aan ja sijoitetaan pystyyn Control-
led Air Flow Test-Chamber-laitteen 20 reunan 22 pddlle, joka
laite on samanlainen kuin edelld on esitetty. Vesihdyryn

siirtyminen ndytteen 1ipi on kuviossa Y4 esitetyssd suunnassa
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ja té@ssd rakenteessa se on rajoitettu liikkumattoman ilman
tilalla 28 arvioituun 1.000 g/m2:n - 24 tuntia MVTR-ylira-
jaan. Niytetti testataan 24 tunnin ajan. MVTR lasketaan kup-
piyksikdn painohdvidstd ja se ilmaistaan g:na vettd/ndytteen
pinta-alan m2/24 tuntia.

Yleisesti t&m&n keksinn®dn mukaisen sekarakenteisen kalvon
valmistusmenetelmd on kuten kuviossa 6 on esitetty, missi
nestemdinen valmiste 45, joka muodostaa sekarakenteen hydro-
fiilisen kerroksen, joka sisdltdd erityisen polyeenin ja po-
lytiolin yhdessi fotoinitiaattorin kanssa, mitataan jako-
laitteesta 38 (joka voi olla syvipainotela) kumitelan 40
pinnalle ja siten saatetaan hydrofobisen huokoisen kiintedn
kerroksen 4 p#dille, siirretdin esitettyjen nuolien suunnassa
halutun paksuisen nestemiisen kerroksen muodostamiseksi.
Nippitelojen 40 ja 42 vdlissi tuotettu hydraulinen paine pa-
kottaa tidmin nesteen hydrofobisen Kerroksen 4 huokosiin.
Hydrofobinen kalvo 4, johon on tunkeutunut nestemiinen val-
miste 45, kuljetetaan sitten kammion 44 1#pi ja pinta, jonka
pd311& on nestemdinen valmiste, altistetaan sidteilylle lam-~
puilla 50 nestemdisen valmisteen kovettamiseksi kiintedksi
vyht&djaksoiseksi hydrofiiliseksi kerrokseksi. N&in muodoste-
tulle sekarakenteiselle kalvolle 2 on tunnusomaista kiinted
hydrofiilinen kerros 6, jonka paksuus on (T) ja joka on tun-
keutunut hydrofobiseen kerrokseen U4 penetraatiopaksuudelle
(tp), kuten on esitetty yksityiskohtaisesti kuviossa 5. Ku-
vio 6A esittidd viimeisteltyid sekarakennetta 2, joka on sopi-
vimmin ohjattu kylvyn 54 1&pi, jossa on 3 % Hp05:a vedessd,
midritty jen jddm&hajujen eliminoimiseksi olennaisesti, minki
jdlkeen se kuivataan tavanomaisella tavalla, jota ei ole
tdssid esitetty.

ESIMERKKI 1

Polyeenin synteesi suoritettiin Williamson-eetteri-menetel-
m&lli. Reaktio suoritettiin yhden litran nelikaulaisessa ve-
sivaipalla varustetussa reaktioastiassa, jossa o0li sekoitin,
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lauhdutin, lis3dyssuppila ja termoelementti, sekd johon joh-
dettiin typpikaasua. 46,8 g (1,18 ekvivalenttia) teknillisti
héytdleistd NaOH:ta sijoitettiin reaktiokattilaan, sitten
lisdttiin 300 g (0,90 ekvivalenttia) polyoksietyleenii, jon-
ka keskimddrdinen funktionaalisuus o0li 3 ja jonka molekyyli-
paino oli noin 1 000. ‘

Koko reaktioyksikkd puhdistettiin lyhyesti typelld ja sitten
ldhtdaineita sekoitettiin ja niiden annetaan reagoida tunnin
ajan suunnilleen huoneenlidmpdtilassa. N&in muodostettuun
natriumalkoksidiin lis&dttiin lisdyssuppilon kautta 89,5 g
allyylikloridia ja pidettiin samalla reaktioldmpétila alle
28°C:ssa kontrolloimalla allyylikloridin lisdysnopeutta ja
jddhdyttdmdlld vaippa-astiaa. Allyylikloridin lis&dyksen jdl-
keen reaktioseosta sekoitettiin 17 tuntia. La&mp&tilaa pidet-
tiin 28°C:ssa tdnd aikana, ja sekoitus suoritettiin typpi-
kerroksen alla.

Puhdistus suoritettiin vakuumistrippaamalla allyylikloridi
reaktiokattilasta, dekantoimalla polyeenituote laskeutuneis-
ta kiintoaineista ja suodattamalla seos tdmidn jdlkeen jdl-
jelld olevien kiintoaineiden poistamiseksi. Polyeenituotetta
analysoitiin C13-NMR:114 ja siind todettiin polyeenihydrok-
sifunktionaalisuuden muuntuneen 96 %:sesti allyylieetteriksi
ja sen viskositeetti oli 85 c¢P 25°C:ssa.

N&din muodostettua polyeenid kutsutaan seuraavassa polyeeni
A:ksi ja se on tdssd edullisena pidetty polyeeni,.

ESIMERKKI 2

Esimerkin 1 kaltainen reaktio, jossa kdytettiin polyoksiety-
leeniid, jonka molekyylipaino oli suunnilleen 600 ja funktio-
naalisuus 2, tuotti 97 %:sesti muunnetun polyeenin, jonka

viskositeetti oli noin 49 cP 25°C:ssa ja jota kutsutaan seu-

raavassa polyeeni B:ksi.
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ESIMERKKI 3

Polyoksietyleenitioli saatiin Diamond Shamrock Corporatio-
nilta ja se oli valmistettu US-patentin 3 258 495 ja US-pa-
tentin 3 278 U496 oppien mukaisesti samasta esimerkin 1 mu-
kaisesta polyoksietyleenistd. Polytiolli analysoitiin c13-
NMR:114 ja siind esiintyi 86 %:n polyolihydnoksifunktionali-
suuden muunto merkaptaani-funktionaalisuudeksi. N&din saadun
polytiolin viskositeetti oli noin 1034 eP 25°C:ssa ja sitd
kutsutaan seuraavassa polytioli C:ksi ja se on parhaimpana
pidetty polytioli.

ESIMERKKI 4

Polytioli saatiin samasta polyoksietyleenistd, jota kdytet-
tiin esimerkissi 2, esimerkissid 3 esitetylld tavalla. Poly-
tioli muunnettiin 70 %:sesti, sen viskositeetti oli noin
6450 cP 25°C:ssa ja sitd kutsutaan seuraavassa polytioli
D:ksi.

ESIMERKKI 5

6,1 g (2 %) bentsofenonia kuumennettiin 50°C:seen ja sitten
se lisdttiin li&mpimi#nd 152 g:aan polyeenid A ja 151 g:aan
polytiolia C huoneenlédmpdtilassa. Koko liuosta sekoitettiin
ja sen viskositeetiksi todettiin noin 258 ¢P 25°C:ssa ja
sitd kutsutaan t&mdn jdlkeen koostumus E:ksi.

ESIMERKKI 6

Samat m&idrit bentsofenonia ja 1-hydroksisykloheksyylifenyy-
liketonia lisdttiin dekantterilasiin, niitd kuumennettiin ja
sekoitettiin liuoksen aikaansaamiseksi. 11,4 g tdtd seosta
lissdttiin sitten 285 g:aan polyeeni A:ta ja 284 g:aan poly-
tioli C:td. Koko liuosta sekoitettiin, sen viskositeetiksi
todettiin 269 cP 25°C:ssa ja sitd kutsutaan t&min jilkeen
koostumus F:ksi ja se on parhaimpana pidetty kovetettava
koostumus. '
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ESIMERKKI 7

11,0 g 50 %:sta bentsofenonin ja 1-hydroksisykloheksyylife-
nyyliketonin seosta lisdttiin 285 g:aan polyeeni A:ta ja 164
g:aan polytioli D:t3d esimerkin 6 mukaisesti. T&ti seosta,
jonka viskositeetti on noin 343 ¢P 25°C:ssa, kutsutaan t&min
jdlkeen koostumus C:ksi.

ESIMERKKI 8

10,1 g 50 %:sta bentsofenonin ja 1-sykloheksyylifenyyliketo-
nin seosta lisdttiin 83 g:aan triallyyliisosyanuraattia ja
420 g:aan polytioli C:td. T&atE séosta, jonka viskositeetti
oli noin 677 cP 25°C:ssa, kutsutaan tdmidn jdlkeen koostumus
H:ksi. Valmiste H:n polyeeni ei ole hydrofiilinen.

ESIMERKKI 9

8,7 g 50 %:sta bentsofenonin ja 1-sykloheksyylifenyyliketo-
nin seosta lisittiin 83 g:aan triallyyliisosyanuraattia ja

352 g:aan polytioli D:ti. Td4ti seosta, jonka viskositeetti

oli noin 415 ¢P 25°C:ssa, kutsutaan tdmdn j&dlkeen koostumus
I:ksi.

ESIMERKKI 10A

10,8 g 50 %:sta bentsofenonin ja 1-hydroksisykloheksyylife-
nyyliketonin seosta lis#t#in 255 g:aan polyeeni B:td ja 284
g:aan polytioli C:tid. Tit3d seosta, jonka viskositeetti oli
noin 213 cP 25°C:ssa, kutsutaan tdmidn jdlkeen koostumus
J:ksi.

ESIMERKKI 10B

8,7 g 50 %:sta bentsofenonin ja 1-hydroksisykloheksyyli-
fenyyliketonin seosta lisdttiin 255 g:aan polyeeni B:td ja
264 g:aan polytioli D:tid. Tdtd seosta, jonka viskositeetti
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oli noin 222 cP 25°C:ssa, kutsutaan tidmdn jdlkeen koostumus
K:ksi.

ESIMERKKI 11

Valmiste F:84 annosteltiin Thiokol-kumitelalle kayttadmi1l&
syvdpainotelaa yhtdjaksolisen halutun midridisen nestemiisen
kerroksen aikaansaamiseksi. Kumitelan ja tukitelan vdlissid
tuotettu hydraulinen paine sédddettiin ajamaan valmiste pai-
sutetun PTFE-kalvon matriisin, jota kalvoa valmistaa W.L.
Gore & Associates, Incorporated, tuotenimitys PN 11124Na, ja
jonja Gurley-luku on 4,8 sekuntia, kuplapiste 162 kN/m2
(23,5 psig), paksuus 37,5 mikrometrii, leveys 1,67 m ja pai-
no 15,8 g/m2. Kalvo, jonka rakenteeseen valmiste oli tunkeu-
tunut, kuljetettiin sitten nopeudella 0,15 m/s (30 FPM)
keskipaine-elohopeahdyrylampun kahden ryhmin l1&pi, jotka
olivat 118 watin/juoksusenttimetri (300 watin/juoksutuuma)
UV-lamppujen, nestemdisen valmisteen kovettumisen aikaansaa-
miseksi kiintedksi, yht&djaksoiseksi hydrofiiliseksi
kerrokseksi. N&din muodostettu sekarakenteinen kalvo tutkit-
tiin pyyhkdisyelektronimikroskoopilla (SEM) ja siind todet-
tiin hydrofiilinen kerros, jonka paksuus (T) oli 9,5 mikro-
metrii ja jonka tunkeutumispaksuus (tp) oli 9,5 mikrometrii,
kuten on esitetty kuviossa 5.

ESIMERKKI 12

Esimerkin 11 mukaista yhdistelm3kalvoa testattiin MVTR:n
suhteen edelld esitetyilld 4 menetelm#lld ja verrattiin yk-
sinddn kdytettyyn hydrofobiseen kerrokseen ja kerrostettuun
tuotteeseen, joka oli valmistettu US-patentin 4 194 041 op-
pien mukaisesti.
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Paisutettu US-patentin Puolilédpdisevd
PTFE 4 194 041 yhdistelmi-
MVTR PN 11124NA kerrostettu kalvo
tuote
MARKK MDM
(MVTR, kuten 127 356 62 997 154 359
esitetty)
KUIVA MDM 91 512 20 613 62 665
PYSTYSUORA
VESIMENETELMK 1 023 799 971
KEANNETTY
VESIMENETELMK 12 086 12 125 13 846

ESIMERKKI 13

Koostumukset E, G, H, I,

J ja K valmistettiin esimerkissid 11

esitetylld tavalla esimerkin 11 mukaisesta paisutetusta
PTFE-kalvosta, PN 11124NA, jonka Gurley-luku oli 4,8 sekun-

tia, kuplapiste 145 kN/m2 (21,1

psig), paksuus 50 mikro-

metrid ja paino 18,9 g/m2 ja mdrkd MDM MVTR 122 975 g/m2 .
24 tuntia. NdZiden puolilipdisevien yhdistelmidkalvojen omi-

naisuudet olivat seuraavat:
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Valmiste E G H I J K
(T) 14,5 17,3 15,4 20,4 18,2 30,0
(tp) 14,5 17,3 15,4 20,4 18,2 30,0

MARKX MDM
(MVTR, 162 853 167 842 118 921 181 085 177 535 185 737
kuten esitetty) )

KUIVA MDM 50 760 53 985 27 571 37 278 47 736 70 028

ESIMERKKI 14

Koostumusta F jatkok&dsiteltiin esimerkissi 11 esitetylld ta-
valla paisutetun PTFE-kalvon kanssa, jonka tuotenimitys oli
CH224-211, Gurley-luku 4,4 sekuntia, kuplapiste 169 kN/m2
(24,5 psig), paksuus 47,5 mikrometrii, leveys 1,67 m, paino
18,9 g/m2 ja mirki MDM 119 832 g/m2 - 24 tuntia. THssid esi-
tettyd yhdistelmdkalvoa tutkittiin SEM:113 ja siind oli hyd-
rofiilinen kerros, jonka paksuus (T) oli 17,3 mikrometriid ja
tunkeutumispaksuus (tp) 17,3 mikrometrii ja jonka mirkid MDM
oli 173 622 g/m2 - 24 tuntia.

ESIMERKKI 15

Koostumusta F jatkok&dsiteltiin esimerkissid 11 esitetylld ta-
valla paisutetun sintraamattoman PTFE-kalvon kanssa, PN
11316NA, jonka Gurley-luku oli 350 sekuntia, kuplapiste 324
kN/m2 (47 psig), paksuus 1,0 x 105 mikrometri#, leveys 0,4l
m, paino 77,7 g/m? ja mirkd MDM 26 993 g/m2 - 24 tuntia.
T&ssd esitettyd yhdistelmdkalvoa tutkittiin SEM:113 ja siini
todettiin hydrofiilinen kerros, jonka paksuus (T) oli 25,0
mikrometrii ja penetraatiopaksuus (tp) 22,8 mikrometrii ja
jonka mi#rkid MDM oli 30 479 g/m2 . 24 tuntia.
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ESIMERKKI 16

Koostumusta F jatkok&dsiteltiin esimerkissid 11 esitetylld ta-
valla paisutetun PTFE-kalvon PN 10300NA kanssa, jonka
Gurley-luku oli 4,6 sekuntia, kuplapiste 174 kN/m2 (35,3
psig), paksuus 23,8 mikrometrid, leveys 1,67 m ja paino 12,0
g/m2 ja jonka MDM oli 152 351 g/m2 - 24 tuntia. TH#ssi esi-
tettyd sekarakenteista kalvoa tutkittiin SEM:114 ja siind
todettiin hydrofiilinen kerros, jonka paksuus (T) oli 14,5
mikrometriid ja jonka penetraatiopaksuus (tp) oli 14,5
mikrometrid ja jonka mirkd MDM oli 193 708 g/m2 - 24 tuntia.

ESIMERKKI 17

Kolmikerroksinen laminaatti valmistettiin ja se koostui esi-
merkin 16 mukaisesta yhdistelmdkalvosta. T&t4d yhdistelmikal-
voa tutkittiin SEM:113d ja siind todettiin hydrofiilinen ker-
ros, jonka paksuus (T) oli ldhes 13 mikrometrii ja jonka pe-
netraatiopaksuus (tp) oli noin 13 mikrometrii ja sen mirki
MDM oli 113 323 g/m2 « 24 tuntia. Yhdistelmikalvo sovitet-
tiin sandwich-maisesti painoltaan noin 95 g/m2 (2,8 unssia/
jaardi) olevan nailoni-Taslite ulkovaippakudoksen ja painol-
taan noin 51 g/m2 (1,5 unssia/jaardi) olevan sis#trikoo-
kudoksen vdliin. Kerrokset liimattiin yhteen liimalla,

joka levitettiin t&pl&dkuviolla, niin ettei se sulkenut
sisddnsd enempdd kuin puolet kummankaan puolen Kkalvopinta-
alasta. Laminaatin vaippapuolta k3siteltiin sitten vetti

hylkivdlld aineella.

15 cm:n (kuuden tuuman) nelidmdinen nidyte tdstid laminaatista
ommeltiin sitten kahden T-paidan selk&osaan. Kumpaakin T-
paitaa pidettiin viiden p&divdn ajan kaikkiaan noin neljén
hélkkdtunnin ajan niiden altistamiseksi hikoilulle. T-
paitoja piti kaksi henkil6d, joilla ennestdd@n oli kokemusta
kontaminaatiosta johtuvan vedenpitdvyyden menetyksestd % -

1 tunnin hdélkk&misen jidlkeen kdytettdessd laminaatti, joka
sisdlsi yksindidn mikrohuokoista PTFE:td olevan kerroksen.
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Jokaisen hikoilualtistustunnin jdlkeen nidytteet tutkittiin
vuodon suhteen 76 cm:n (30 tuuman) hydrostaattisen vesipyl-
vddn avulla kolmen minuutin ajan, kuten on esitetty julkai-
sussa FED-STD-191, menetelm&d 5516. Kummassakaan testiin
alistetuissa ndytteessd ei todettu vuotoa, mikid osoitti sen,
ettd hydrofobinen kerros ei ollut kontaminoitunut. Samoin
hydrofobinen kerros pysyi valkoisena ja ldpikuultamattomana.
Jos se olisi kontaminoitunut, sen voisi olettaa ndyttidvin
kirkkaalta. Koe keskeytettiin noin viiden altistustunnin
jélkeen.

ESIMERKKI 18

T&dmadn keksinndn mukaisesta sekarakenteesta riippumattoman
hydrofiilisen kerroksen MVTR:n testaamiseksi koostumuksen F
kalvo, joka o0li noin 250 mikrometrid paksu, valettiin k&sin
polyesterikalvolle. Valmiste kovetettiin sdteilyttdm&lli
sitd 100 watin keskitt&dm&dttomidlld UV-valoldhteelld noin kah-
den minuutin ajan. Hieman tarttuneen kovettuneen hydrofiili-
sen kerroksen poistamiseksi polyesteristd hydrofiilinen ker-
ros kostutettiin vedelld. Kun hydrofiilinen kerros turposi
heti, esiintyi jédnnityksid, jotka aiheuttivat hydrofiilises-
sd kalvossa halkeilua ja kirjaimellisesti hajottivat sen vi-
littdmadsti lukuisiksi kappaleiksi.

ESIMERKKI 19

Kuusi laminaattia valmistettiin samanaikaisesti vastaavalla
tavalla kuin esimerkin 17 laminaatti, mutta niissd ei kui-

tenkaan kidytetty vettd hylkividi ainetta.

Eri laminaatit olivat sekid kaksikerroksisia (so. ilman neu-
lekudosta) ettd kolmikerroksisia (so. varustettuna neuleku-
doksella) Antron-laminaatteja, jotka oli valmistettu sekd
pelkdstddn hydrofobisesta kerroksesta ettd US-patentin

4 194 041 oppien mukaisesti valmistetusta kerrostetusta
tuotteesta ja tédmin keksinndn mukaisesta yhdistelmdkalvosta.
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Yhdistelmdkalvoa tutkittiin SEM:114 ja siind oli hydrofiili-
nen kerros, jonka paksuus (T) oli 12,7 mikrometrii ja penet-
raatiopaksuus (tp) oli 8,2 mikrometriid ja sen midrki MDM oli

108 057. N&md laminaatit on esitetty taulukossa. Laminaatte-
Ja testattiin MVTR:n suhteen nel jdllid edelli esitetyllid me-

netelmdlly.
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Patenttivaatimukset:

1. Silloittuva kemiallinen koostumus, t unnet tu
siitd, ettd se kasittdd
(a) terminaalisesti tyydyttidmidttomidn kaavan

R-[ (CHp)pCH=CH»1y

mukaisen polyeenikomponentin, jossa kaavassa m = 0
tai 1 ja x 2 2,
(b) kaavan

Rl
|
R-[ (CHp)nCHCHp-SH]y

mukaisen polytiolikomponentin, jossa n = 0 tai 1,
R' = H tai OH ja y 2 2;
(¢) vapaaradikaali-initiaattorin,
jolloin x ja y eivdt ole molemmat = 2 ja v3hint&3n yksi R on
polyoksietyleeni ja toinen R voi olla polyoksietyleeni tai
polyvalenssinen osa, joka on vapaa hydrolyyttisesti herkisti
funktionaalisista ryhmistd ja muista hiili-hiili-tyydytté&-
mittomistd tai tioli-funktionaalisista ryhmisti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sillottuva kemiallinen
koostumus, t unnet tu siitd, ettd se sisdltdd vahin-

tdin 40 paino-% polyoksietyleenii.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen silloittuva kemiallinen
koostumus, t unnet t u siitd, ettd se sisdltdd viahin-

t43an 60 paino-% polyoksietyleenii

4}, Patenttivaatimuksen 3 mukainen silloittuva kemiallinen
koostumus, t unnet t u siitd, ettd se sisdltdd vihin-

td3n 80 paino-% polyoksietyleenii.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen silloittuva kemiallinen
koostumus, t unnet t u siiti, ettd molemmat R'-tdhteet
merkitsevit polyoksietyleeniid.
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6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen silloittuva kemiallinen
koostumus, t unnet tu siitd, ettd toinen R on poly-
oksietyleeni ja toinen R on isosyanuraatti, polyoksipropy-
leeni, poly(tetrametyleenioksidi), pentaerytrioli, silikaat-
ti, dietyylieetteri tai glyseroli.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen silloittuva kemiallinen
koostumus, t unnet t u siitd, ettd polyeenikomponentti

on terminaalisesti tyydyttdm&tdn kaavan
R-(0-CHpoCH2-0-(CHo)CH=CH2) %
mukainen polyeetteri ja polytiolikomponentti on kaavan

H
R-(0-CHCHp-0-CHoCHCHp-SH) y

mukainen polyeetteri, joissa kaavoissa R = polyoksietyleeni
jJa m, x ja y merkitsevdt samaa kuin patenttivaatimuksessa 1.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen silloittu-
va kemiallinen koostumus, t unnet t u siitd, ettd
polyoksietyleenin molekyylipaino on 600 - 1 500.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen silloittu-
va kemiallinen koostumus, t unnet t u siitd, ettd

se on valokemiallisesti kovetettavissa ja sisdlt&dd yhden tai
useamman fotoinitiaattorin, joka on bentsofenoni, jokin ase-
tofenoni, dibentsosuberoni, 1-hydroksisykloheksyylifenyyli-
ketoni tai bentsoiini-isopropyylieetteri.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen valokemiallisesti kove-
tettava kemiallinen koostumus, t unne t t u siitd, etti
fotoinitiaattori on bentsofenonin ja 1-hydroksisykloheksyyli-
fenyyliketonin yhdistelmi.

11. Menetelmd joustavan, kerrostetun puolilédpdisevin
yhdistelmédkalvon valmistamiseksi, t unnet t u siiti,
ettd

(a) muodostetaan joustava kerros mikrohuokoisesta
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hydrofobisesta materiaalista, jossa vesihdyryn
lipdisynopeus on yli 10 000 g/m2 - 24 tuntia ja
etenevd polaarisen nesteen reunakulma on yli 90°,

(b) valetaan jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen silloitettava koostumus yhtijaksoisen
kerroksen muodostamiseksi suoraan mikrohuokoisen

-hydrofobisen kerroksen piddlle, jolloin silloitet-
tava koostumuksen reologia on sellainen, ettid koh-
distettaessa riittdvd hydraulinen paine saadaan
aikaan valmisteen ohjattava tunkeutuminen mikro-
huokoiseen hydrofobiseen kerrokseen,

(¢) kohdistetaan mainittu hydraulinen paine,

(d) kovetetaan tdmin jilkeen silloitettava koostumus
yhtdjaksoisen kiintedn polymeerisen hydrofiilisen
kerroksen muodostamiseksi, joka on impregnoitu
jossakin m&drin mikrohuokoisen hydrofobisen ker-
roksen huokosiin, jolloin mainitussa yhdistelmid-
kalvossa vesihdyryn ldpdisynopeus on yli 80 %
mainitun, yksin#didn kdytetyn hydrofobisen kerroksen
ldpédisynopeudesta.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd hydrofobinen mikrohuokoinen materiaa-
1i on polytetrafluorieteenisd, polypropeeniid, poly(vinyyli-
kloridia), polyuretaania, polykarbonaattia, polystyreenii,
polyeteenid tai polyamidia.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t un ~
nettu siitd, ettd hydrofobinen mikrohuokoinen materiaa-
li on paisutettua, mikrohuokoista polytetrafluorieteenii.

14. Joustava, kerrostettu puolil&piisevd yhdistelmikalvo,
tunnettau
(a) joustavasta kalvosta, joka on mikrohuokoista hyd-
rofobista materiaalia, jossa vesihdéyryn ldpidisyno-
peus on yli 10 000 g/m2 -+ 24 tuntia, ja etenevi
veden reunakulma on yli 90°, ja
(b) yhtdjaksoisesta, hydrofiilisesta kerroksesta, joka
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on tunkeutunut jossakin m#3rin hydrofobisen ker-

roksen pintaan ja kiinnitetty siihen, jolloin yh-
distelmdkalvossa vesihdyryn ldpdisynopeus on yli

80 % l&pidisynopeudesta yksindin kdytetyssd hydro-
fobisessa materiaalissa.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen puolilidpdisevd yhdis-
telmdkalvo, t unnettu siitd, ettd vesihbyryn 1lEpidi-
synopeus siind on suurempi kuin l&pdisynopeus yksin#in
kdytetyssd hydrofobisessa materiaalissa.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen puolildpdisevd yhdis-
telmdkalvo, t unnettu siitid, ettd vesihSyryn lEpidi-
synopeus siind on yli 130 % vesihdyryn ldpidisynopeudesta
yksinddn kdytetyssd hydrofobisessa materiaalissa.

17. Patenttivaatimuksen 14 - 16 mukainen puolildpiisevi
yhdistelmdkalvo, t unnet tu siitd, ettd mikrohuokoi-
nen hydrofobinen materiaali on pdlytetrafluorieteenié, po-
lypropeenid, poly(vinyylikloridia), polyuretaania, poly-
karbonaattia, polystyreenii, polyeteenii tai polyamidia.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen puolildpdisevd yhdis-
telmdkalvo, t unnet tu siitd, ettd hydrofobinen
materiaali on paisutettua, mikrohuokoista polytetrafluori-
eteenii.

19. Jonkin patenttivaatimuksen 14- 18 mukainen puolilédp&i-
sevd kalvo, t unnettu siitd, ettd hydrofiilinen
kerros on olennaisesti hajutonta kiintedd polyeetteripoly-
tioeetterid, joka kidsittdi ketjupidennetyn vapaaradikaali-
reaktiotuotteen, joka koostuu jonkin patenttivaatimuksen 1 -
7 mukaisesta silloitettavasta kemiallisesta koostumuksesta
ja sopivasta energialidhteesti.

20. Jonkin patenttivaatimuksen 14 - 19 mukainen puoli-
l&pédisevd kalvo, t unnettu siitd, ettid hydrofiilinen
kerros ei p&ddstd ilmaa livitseen.
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21. Jonkin patenttivaatimuksen 14 - 20 mukainen puoli-
lidpdisevd yhdistelmdkalvo, t unnet t u ainakin yhdesti
ylimddrdisestd tekstiilikerroksesta, joka on kiinnitetty ai-
nakin sen yhteen pintaan ja on kiinnitetty siihen laminaat-
tina.

22. Menetelmd alhaisen molekyylipainon omaavien molekyylien
erottamiseksi, jotka pystyvdt tarjoamaan vedyn vetysidosta
varten, tunnet tu siitid, ettd mainitut molekyylit
kul jetetaan jonkin patenttivaatimuksen 14 - 21 mukaisen puo-
lildpdisevdn yhdistelm&dkalvon 1&pi.

23. Synteettinen polymeeri, joka kdsittdi olennaisesti ha-

juttoman kiintedn polyeetteripolytioeetterin, t unnet -
t u siitd, ettd se kadsittdd ket jupidennetyn vapaaradikaali-
reaktiotuotteen, joka koostuu

(a) terminaalisesti tyydyttdmittdméstd kaavan
R-[(CH2)pCH=CH 1y

mukaisesta polyeenistd, jossa kaavassa m = 0 tai 1
jax 2 2,
(b) Kkaavan

1
R—[(CHg)nCHCHg—SH]y

mukaisesta polyeenistid, jossa kaavassa n = 0 tai
1, R' = H tai OH ja y 2 2,

(c¢) vapaan radikaalin initiaattorista ja

(d) sopivasta energialdhteestid, jolloin ainakin toi-
nen R on polyoksietyleeni ja toinen R voi olla po-
lyoksietyleeni tai polyvalenssinen orgaaninen osa,
joka on vapaa hydrolyyttisesti herkistid funktio-
naalisista ryhmistd ja muista hiili-hiili-
tyydyttidm&dttomistd tai tioli-funktionaalisista
ryhmisti.

24, Patenttivaatimuksen 23 mukainen synteettinen polymeeri,
tunnettu siitd, ettd molemmat tahteet R merkitsevit

polyoksietyleenid.
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. 25. Patenttivaatimuksen 24 mukainen synteettinen polymeeri,
tunnettu siitid, ettd polyeeni-komponentti on termi-
naalisesti tyydyttidmdtdn, kaavan

R-[0-CH2CHp-0-(CHo)yCH=CHo 1y
mukainen polyeetteri ja polytiolikomponentti on kaavan

OH
|
R-(0-CHpCHp-0-CHoCHCHo-SH) y

mukainen polyeetteri, joissa kaavoissa R on polyoksietyleeni
ja m, x ja y merkitsevidt samaa kuin patenttivaatimuksessa
23.

26. Patenttivaatimuksen 23 mukainen polymeeri, t un -
nettu siitd, ettd polyoksietyleenin molekyylipaino on
600 - 1 500.

27. Patenttivaatimuksen 23 mukainen polymeeri, t un -
nettu siitd, ettd toinen R on polyoksietyleeni ja toi-
nen R on isosyanaatti, polyoksipropyleeni, poly(tetramety-
leenioksidi), pentaerytritoli, silikaatti, dietyylieetteri
tai glyseroli.

28. Patenttivaatimuksen 23 mukainen polymeeri, t un -
nettu siitd, ettd se on valokemiallisesti kovetettavis-
sa ja sisdltdd yhden tai useamman fotoinitiaattorin, joka on
bentsofenoni, jokin asetofenoni, dibentsosuberoni, 1-hydr-

o ksisykloheksyylifenyyliketoni tai bentsoiiniisopropyyli-
eetteri.

29. Patenttivaatimuksen 28 mukainen polymeeri, t un -
nettu siitd, ettd fotoinitiaattori on bentsofenonin ja
1-hydroksisykloheksyylifenyyliketonin yhdistelm&.
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