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NCO-pddtteiset vinyylitelomeerit

Keksintd koskee uusia NCO-pddtteisid vinyylitelomeereja,
jotka soveltuvat erityisesti pintojen modifioimiseksi ja
pddllystysmateriaaleiksi, ndiden lisdksi mydskin polyme-
roituvien yhdisteiden tai segmentoitujen kopolymeerien
valmistamiseksi, jotka voidaan saattaa reagoimaan poly-
meereiksi ja vastaavasti voidaan muuttaa muovatuiksi
tuotteiksi, my®s tdllaisia polymeereja sisdltdviid muovat-
tuja tuotteita, edelleen polymeerien kdyttdd muovattujen
tuotteiden valmistamiseksi ja menetelmid polymeerien ja
muovattujen tuoteiden valmistamiseksi. Edullisia muovat-
tuja tuotteita ovat oftalmiset linssit, erikoisesti
piilolinssit. N&amd vinyylitelomeerit eroavat tunnetuista
vinyylitelomeereista muun muassa siind, ettd kulloinkin
niistd tai kdytetyistd vinyylimonomeereista muodostetuil-
la ketjupituuksilla on kapeampi molekyylipainojakautuma
ja siind, ettd ne ovat mono-funktionalisoituja erityisen

reaktiokykyiselld isosyanaattiryhmalls.

Keksinnén mukaisina OCN-terminaalisina vinyylitelomee-

reina kysymykseen tulevat kaavan I mukaiset yhdisteet

0=C=N-PI'—(A¥R, (1)

jossa

PI" tarkoittaa fotoinitiaattorin kaksiarvoista t&hdettsd,

A tarkoittaa kaksiarvoista, substituoitua 1,2-eteenitdh-
dettd, joka saadaan kopolymeroituvasta vinyylimonomeeris-
ta, jossa vinyylikaksoissidos korvataan yksinkertaisella
sidoksella,

jokainen R, tarkoittaa toisistaan riippumatta yksiarvoista
ryhmdd, joka sopii polymerointiketjun pdattajdksi, ja

p tarkoittaa kokonaislukua 3-500.
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Ryhmd -(A), - kaavassa I tai sen valmistamiseksi kadytetyt
vinyylimonomeerit eividt mielelld&@n sisdlld ollenkaan H-

aktiivisia ryhmia.

Keksinndn mukaiset vinyylitelomeerit, joilla on kaava I,
voidaan rakentaa siten, ettd kaavan B mukainen fotoiniti-

aattori

OCN-PI'-R,, (B)

jossa PI’ tarkoittaa samaa kuin edelld ja R,, tarkoittaa
fotoinitiaattorin osaa, joka fotoinitiaattorin lohkaisus-
sa muodostaa vdhemmdn reaktiokykyisen tdhteen, saatetaan
reagoimaan vinyylimonomeerin kanssa sindnsd tunnetulla
tavalla, vinyylitelomeerin osan "A" muodostamiseksi, Jjos-
sa A tarkoittaa samaa kuin edelld. Ketjun pddttdminen
tapahtuu esimerkiksi kaavan B mukaisen fotoinitiaattorin
R,. vihemmdn reaktiokykyiselld tdhteelld tai muilla so-
pivilla padttdjilld, joita esiintyy reaktioseoksessa
niissi reaktio-olosuhteissa, kuten esim. H-radikaaleilla
tai OH-radikaaleilla tai liuottimesta muodostuneilla
radikaaleilla. Muuttuja R, on edullisesti kaavan B mukai-

sen fotoinitiaattorin osa R,,.

Keksinnén mukaisina polymeroituvina yhdisteind kysymyk-

seen tulevat kaavan C mukaiset yhdisteet

0

|
mono - R,~C-NHPI' —(Ajs— R, (C)

jossa mono tarkoittaa vinyylimonomeerin yksiarvoista t&h-
dettd, josta on poistettu ryhmd R,-H,

R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NR,- tai -S-, jossa
R, tarkoittaa vetyd tai alempialkyylid,

PI’ tarkoittaa fotoinitiaattorin kaksiarvoista tdhdettd,
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A tarkoittaa kaksiarvoista, substituoitua 1,2-eteenitidh-
dettd, joka johdetaan kopolymeroituvasta vinyylimonomee-
rista siten, ettd vinyylikaksoissidos korvataan yksinker-
taisella sidoksella,

jokainen R, tarkoittaa toisistaan riippumatta yksiarvoista
ryhmdd, joka sopii polymerointiketjun pddttdjiksi, ja

p tarkoittaa kokonaislukua 3-500.

‘Tdhteen R, merkitys "sidos" on tdrked ainoastaan siind

tapauksessa, ettd vinyylimonomeerin yksiarvoisessa tih-
teessd ryhmd8 OH on COOH-ryhmdn osana. COOH-ryhméd reagoi
isosyanaattiryhmédn kanssa CO,:n lohjetessa pois ja sidok-
sen "-CO-NH-" muodostuessa. Ainoastaan tdssd tapauksessa
R, tarkoittaa sidosta reaktiotuotteessa, ei kuitenkaan

ldhtotuotteessa, joka sisdltdd ryhmidn "R,-H".

Keksinndn mukaiset, polymeroituvat kaavan C mukaiset yh-
disteet voidaan rakentaa siten, ettd kaavan I mukainen
vinyylitelomeeri, kuten edelld mddritelty, sindnsd tunne-
tulla tavalla saatetaan reagoimaan vinyylimonomeerin
kanssa, joka sisdltdd ainakin yhden R,-H -ryhmidn, Jjossa R,
tarkoittaa samaa kuin edelld mutta on eri kuin sidos.

Keksinndn mukaisina, segmentoituina kopolymeereina kysy-
mykseen tulevat haarautumattomat mutta mahdollisesti
haarautuvat, kaavan D mukaiset kopolymeerit

0]

I
makro‘ERx—C—NH—PI’ —f{AY>—— R, ] (D)
m

jossa makro tarkoittaa makromeerin m-arvoista t#dhdettd,
josta on poistettu m kappaletta RH -ryhmid,

R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NR, tai -S-, jossa R,
tarkoittaa vetyd tai alempialkyylid,

PI' tarkoittaa fotoinitiaattorin kaksiarvoista tidhdetti,
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A tarkoittaa kaksiarvoista, substituoitua 1,2-eteenitih-
dettd, joka saadaan kopolymeroituvasta vinyylimonomeeris-
ta siten, ettd vinyylikaksoissidos korvataan yksinkertai-
sella sidoksella,

jokainen R, tarkoittaa toisistaan riippumatta yksiarvoista
ryhmdd, joka sopii polymerointiketjun padttajiksi,

p tarkoittaa m:std riippumatta kokonaislukua 3-500 ja

m tarkoittaa kokonaislukua 1-100.

Tdhteen R, merkitys "sidos" on tdrked ainoastaan siind
tapauksessa, ettd ryhmd OH makromeerissa on COOH-ryhmin
osana. COOH-ryhmd reagoi isosyanaattiryhmdn kanssa CO,:n
lohjetessa pois ja sidoksen "-CO-NH-" muodostuessa.
Ainoastaan tdssd tapauksessa R, tarkoittaa sidosta reak-
tiotuotteessa, ei kuitenkaan ldhtétuotteessa, joka sisdl-

tad ryhmé&n "R,-H".

Segmentoidulla kopolymeerilla tarkoitetaan keksinndn
mukaisesti moéhk&lepolymeeria, oksaskopolymeeria, erityi-
sesti kampakopolymeeria, tai tdhtikopolymeeria.

Keksinndn mukaiset, segmentoidut, kaavan D mukaiset kopo-

lymeerit voidaan rakentaa siten, ettd kaavan A mukainen
makromeeri:

makro-(RH), (B)
jossa makro, R, ja m tarkoittavat samaa kuin edelld mutta
R, on eri kuin sidos, saatetaan sindnsd tunnetulla tavalla
reagoimaan kaavan I mukaisen vinyylitelomeerin kanssa
0=C=N-PI" —¢A}—R, (1)

jossa PI', A, R, ja p tarkoittavat samaa kuin edelld.

Keksinndn mukainen sopiva, kaavan A mukainen makromeeri

sisdltdd m kappaletta -RH-ryhmid, joina kysymykseen



* e
LY
. (X3
. (3K}
.o e

e a® Gese es8
e .
. .
. 3
eese o

10

15

20

25

30

35

5

tulevat hydroksiryhmidt (myds sellaiset, jotka ovat kar-
boksyyliryhmdn ~COOH osa), aminoryhmdt tai alempialkyy-
liaminoryhmét (myds sellaiset, Jjotka ovat amidiryhmin
~CONR, osa) tai merkaptoryhmdt. Nd&md ryhmdt ovat koreak-
tiivisia kaavan B mukaisen fotoinitiaattorin isosyanaat-
tiryhmdn kanssa. Vastaava koskee vinyylimonomeereja,
jotka lisd&dvdt tdhteen "mono" kaavan C mukaiseen yhdis-

teeseen.

Indeksi p tarkoittaa edullisesti lukua 5-200, erityisesti
Jukua 10-100.

Indeksi m tarkoittaa edullisesti lukua 2-15, erityisesti
lukua 2-5.

Keksinndén mukaisena polymeerina kysymykseen tulee sellai-
sen polymeroitumiskykyisen seoksen, joka sisdltdi seuraa-

vat aineosat:

a) kaavan C mukainen polymeroitusmiskykyinen yhdiste,

kuten edelld on mddritelty,
b) mahdollisesti kopolymeroituva vinyylimonomeeri,
c) kopolymeroituva silloite,

tai sellaisen polymeroitumiskykyisen seoksen polymeroin-
tituote, joka seos sisdltdd seuraavat aineosat:

aa) kaavan D mukainen polymeroitumiskykyinen yhdiste,
kuten edelld mddritelty, jossa aineosa -(A),- sisdl-

tdd reaktiokykyisen ryhmén,

bb) mahdollisesti kopolymeroituva vinyylimonomeeri,
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cc) silloite, joka on koreaktiivinen kaavan D mukaisen
yhdisteen aineosan -(A),~ reaktiokykyisen ryhmin

kanssa.

Mainituissa polymeroitumiskykyisissd seoksissa kaavan C
tai D mukaista yhdistettd, siind tapauksessa ettd kidyte-
tddn kopolymeroituvaa vinyylimonomeeria, kdytetdidn edul-
lisesti mddrand, joka on 10-90 paino-%, erityisesti 20-80
paino-%, jolloin kopolymeroituvaa vinyylimonomeeria kdy-
tetd8n, s.o. silloin kun se on mukana, edullisesti 10-90
paino-%, erityisesti 20-80 paino-%, jolloin ndmd paino-
prosenttiosuudet lasketaan suhteessa toinen toisiinsa
komponentin a) ja b) tai aa) ja bb) mddristd. Silloitetta
c) tai cc) kdytetddn edullisesti m88r&nd, joka on kor-
keintaan 25 paino-%, erityisesti korkeintaan 12,5 paino-
%, laskettuna komponenttien a) ja b) tai aa) ja bb) koko-

naismidriasta.

Kopolymeroituvana silloitteena c) kysymykseen tulee,
kuten edelld esitetyssid kappaleessa mainittiin, tyypil-
linen oligovinyylinen silloite, kuten on tunnettua tek-
niikan tasosta. Silloitteena cc), kuten edelld esitetyssd
kappaleessa mainittiin, kysymykseen tulee oligofunktio-
naalinen yhdiste, joka on koreaktiivinen -(A4), - osan

sisdltdvien reaktiokykyisten ryhmien kanssa.

Reaktiokykyiselld ryhmdlld osassa —(A),~ ymmdrretddn peri-
aatteessa jokaista reaktiokykyistd ryhmad, joka isosya-
naattiryhméddn verrattuna on inertti tai hitaasti rea-
goiva, esimerkiksi isosyanaattiryhm&@ tai epoksiryhmid.
Tdten oligofunktionaalisen yhdisteen koreaktiivinen ryhmd
on esimerkiksi aminoryhmd tai hydroksiryhmd. Tdssd ta-
pauksessa sopivia oligofunktionaalisia yhdisteitd ovat
siten esim. diamiinit, diolit tai aminoalkoholit. Alan
ammattimies tuntee muita esimerkkeji.
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Ryhmdt, joista, aina indeksin m merkityksen mukaisesti,
1-100 sitoutuu kaavan A mukaiseen makromeeriin, ovat joko
pddteasemassa olevia tai niiden paikka vaihtelee tai p&a-

teasemassa olevia ja vaihtelevia.

Erddssd erityisen edullisessa suoritusmuodossa kaavan A
mukaisella makromeerilla on kaksi pddteasemassa olevaa
ryhmdd RH. Tdstd muodostuva keksinndén mukainen segmen-
toitu, kaavan D mukainen kopolymeeri tai kaavan D mukai-
nen mohkdlepolymeeri on myds erityisen edullinen ja ni-
metddn tdssid keksinndssd trilohkokopolymeeriksi: keskus-
lohkon muodostaa olennaisesti makromeeri, johon kaksi
fotoinitiaattorit&hde-(A),-R, —lohkoa sitoutuu.

Erddssd toisessa edullisessa suoritusmuodossa kaavan A
mukainen makromeeri sisdltd4d ainoastaan vaihtelevia RH-
ryhmid. Tdstd muodostuva keksinndn mukainen segmentoitu,
kaavan D mukainen kopolymeeri tai kaavan D mukainen ok-
saskopolymeeri on myds edullinen ja nimetddn t&ssa kek-
sinndssid kampapolymeeriksi: kamman rungon tai sillan muo-
dostaa makromeeri, johon useampi fotoinitiaattori vaihte-
levasti sitoutuu, kamman kdrjet tai piikit muodostuvat
olennaisesti kaksiarvoisista tdhteistd A, jotka sitoutu-

vat fotoinitiaattoritdhteen kautta.

Erddssd toisessa edullisessa suoritusmuodossa kaavan A
mukainen syklinen makromeeri sisdltdd vaihtelevia RH-
ryhmid. Tdstd muodostuva keksinndn mukainen segmentoitu,
kaavan D mukainen kopolymeeri tai kaavan D mukainen
oksaskopolymeeri on myds edullinen ja nimetddn tdssa kek-
sinndssd tdhtipolymeeriksi: tdhden keskustan muodostaa
makromeeri, johon sitoutuu useampi fotoinitiaattori vaih-
televasti, tdhden sdteet muodostuvat olennaisesti kaksi-
arvoisista tdhteistd A, jotka sitoutuvat fotoinitiaatto-

ritidhteen kautta.
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On merkitsevdsd, ettd keksinndn mukaiset vinyylitelomee-

rit, niistad saatavat segmentoidut kopolymeerit tai poly-

meroituvat yhdisteet ja niistd saatavat verkkoutuneet po-
lymeerit eroavat ominaisuuksiltaan yllattdvdlli tavalla

perinndisistd komponenteista. Tamd pdtee sen vuoksi, ettd
vinyylimonomeerin ketjun pituutta (katso -(A),- kaavassa

I) voidaan keksinndn mukaisesti suurin piirtein sdddelld
niin, ettd esim. molekyylipainojakaumassa voidaan pidsti
sovitulle pienelle alueelle. Kaavan I mukaiset vinyylite-
lomeerit ovat myds yllittdvidlli tavalla vapaita tai aina-
kin olennaisesti vapaita kulloinkin kdytetyn vinyylimono-
meerin homopolymeereista sekd bis-OCN-pddtteisistd telo-

meereista ja polymeereista, joita sivureaktiot muuten ta-
vanomaiseen tapaan muodostavat. Keksinndn mukaisten poly-
meroituvien, kaavan C mukaisten yhdisteiden, kaavan D nmu-
kaisten segmentoitujen kopolymeerien ja mainittujen poly-
meerien valmistuksen yhteydessd ndmd edulliset ominaisuu-

det siirtyvat niihin.

Keksinnén mukaiset vinyylitelomeerit ja niistd saatavissa
olevat tuotteet, kuten esim. edelld kuvatut, omaavat myds
etuina sen, ettd ne on mahdollista saada yksinkertaisella
ja nopealla synteesilld UV-polymerointia kdyttden, ettd
niiden valmistuksessa esiintyy vdhdn sivureaktioita, ettd
tuotteet yleensd aina ovat vdrittdmid ja ettd ne voidaan
valmistaa myos ldhtemdlld termisesti labiileista vinyyli-
monomeereista. Kdytdnndssd ei muodostu lainkaan isosya-
naattiryhmdédn pddttyvia vinyylitelomeereja tai vastaavia
tytdrtuotteita vinyylimonomeerin fotoinitiaattorin toi-
sella radikaalifragmentilla mahdollisesti tapahtuvalla
homopolymeroinnin initiaatiolla. Tdmd@n asemasta toinen,
viahemmdn reaktiokykyinen radikaali antaa fotopolymeroin-
nin aikana selvdsti tietyn "oikosulku"efektin ja vaikut-
taa tehokkaana ketjun pddattdjdnd vinyylimonomeerin homo-
polymeroinnin kdynistyksen asemesta. Ei mydskddn havaita
mitddn sivureaktioita, jotka johtavat «,w-difunktionaali-
siin telomeereihin tai polymeereihin.
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Keksinndn mukaiset kopolymeerit, joilla on kaava D, tai
kaavan C mukaiset polymeroituvat yhdisteet voidaan saat-
taa reagoimaan tai jidlkikdsitelld tytdrtuotteiden saami-
seksi. Erityisesti mainittava seikka on, ettid kaavan C
tai D mukaiset silloittumattomat yhdisteet voidaan raken-
taa yksinkertaisella tavalla verkkopolymeereiksi, esim.
siten, ettd kaavan C tai D mukaisen yhdisteen reaktio
suoritetaan silloitteen ldsndollessa. Tdllaisen silloit-
tumisen lisdksi tai vaihtoehtona sille, kaavan C tai D
mukaiset, keksinnon mukaiset yhdisteet voidaan modifioi-
da, kun ne sis&dltdvdt -(A),- osassa kaavan I mukaisesti
reaktiokykyisid ryhmiad.

Tdllaisina reaktiokykyisind ryhmind kysymykseen voivat
tulla esimerkiksi isosyanaatti- tai epoksiryhmdt, jotka
polveutuvat vinyyli-isosyanaatti- tai vinyyliepoksiyh-
disteestd, kuten esimerkiksi 2-isosyanatoetyylimetakry-
laatista tai glysidyyli(met)akrylaatista, jotka myBhemmin
saatetaan reagoimaan hydroksialempialkyyli (met)akrylaa-
tin, esimerkiksi 2-hydroksietyylimetakrylaatin tai 3-
hydroksipropyylimetakrylaatin, kanssa. Hydroksialempial-
kyyli(met)akrylaatin C-C-kaksoissidokset, jotka rakennet-
tiin ndin kuvatulla tavalla, sallivat verkkoutumisen
keksinnén mukaiseksi polymeeriksi ja/tai kopolymeroinnin

toisen vinyylimonomeerin tai divinyylimonomeerin kanssa.

Edelld esitetyssd ja jdljempdnd seuraavassa mddrittely
" (met)akrylaatti”" on lyhennys ilmaisusta "metakrylaatti
tai akrylaatti".

Kaikki edelld mainitut ominaisuudet tekevat keksinndn mu-
kaiset polymeerit sopiviksi moniin kdyttdétarkoituksiin
erilaisina muovattuina tuotteina, kuten biolddketieteel-
lisind aineina, esim. implantaatteina, oftalmisina lins-
seind, erityisesti keinotekoisina sarveiskalvoina, silmén
sisdisind linsseind tai aivan erityisen edullisesti pii-

lolinsseind, tai l&dketieteellisinid instrumentteina,
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laitteina, membraaneina, lddkkeenjakosysteemeinid tai
pddllysteind epdorgaanisille tai orgaanisille materiaa-
leille. Tdmdn lisdksi kaavan I mukaiset, silloittumatto-
mat vinyylitelomeerit eivdt sovi ainoastaan keksinndn
mukaisten polymeerien l&htdaineiksi vaan ne sopivat myds
erinomaisesti modifioitujen pintojen, kuten biolidiketie-
teellisten materiaalien, oftalmisten linssien, erityises-
ti piilolinssien, tai implantaattien, valmistamiseksi
sekd epdorgaanisten tai orgaanisten materiaalien pddllys-
tdmiseksi. Td&hdn tarvitaan ainoastaan kaavan I mukaisen
vinyylitelomeerin erittdin reaktiokykyisen isosyanaatti-
ryhmdn reaktio kulloinkin kyseessd olevan pinnan H-aktii-
visten ryhmien kanssa. Hydrofiilisill& komponenteilla "A"
muodostuu amfifiilisia lohko-, kampa- tai t&htipolymeere-
ja, jotka omaavat pinta-aktiiviset ominaisuudet ja ovat

sopivia esim. emulgaattoreina.

N&din ollen keksintd koskee muun muassa muovattuja tuot-

teita, erityisesti piilolinssejd, mainituista segmentoi-
duista kopolymeereista, polymeroituvista yhdisteistd tai
polymeereista. Keksintd koskee myds muovattujen tuottei-
den, erityisesti piilolinssien, valmistusta mainituista

segmentoiduista kopolymeereista, polymeroituvista yhdis-
teistd tai polymeereista sekd mainittujen segmentoitujen
kopolymeerien, polymeroituvien yhdisteiden tai polymeeri-
en kdyttda muovattujen tuotteiden, erityisesti piilolins-
sien, valmistamiseksi, sekd keksinndn mukaisten vinyyli-

telomeerien kdyttdd muovattujen pintojen tai pddllystei-

den, erityisesti piilolinssien pintojen, valmistamiseksi.

Kaavan A mukaisina makromeereina kysymykseen tulevat
edullisesti oligomeerit tai polymeerit, Jjoilla keskimdad-
rdinen molekyylipaino on 300 Daltonista 10000 Daltoniin,
ja ne sis&dltdvdat edullisesti ainakin 3, edullisemmin 3-50
ja aivan erityisesti 5-20 rakenneyksikk6d. Oligomeerien
ja polymeerien vdlinen raja on tunnetusti liukuva eikd

tarkoin rajattu. Polymeerit voivat sisdltdd 50-10000,



ve
.
.
. .
o

.

.
a8 Geee o8
.

10

15

20

25

30

35

11

edullisesti 50-5000 rakenneyksikkéd ja keskimddr&dinen
molekyylipaino on 10000- 2000000, edullisesti 10000-
500000. Oligomeerit ja polymeerit voivat myds sisdaltidi
polymeerista laskettuna korkeintaan 95 mooli-%, edulli-
semmin 5-90 mooli-$% komonomeerisia rakenneyksikoitd ilman
H-aktiivisia ryhmid (tdm&d kdsite on t&ssid samaa merkitse-
va "R,~H -ryhmien" kanssa, jotka edelld mddriteltiin,
sil18 edellytykselld, ettd R, tdssd tapauksessa on eri
kuin sidos).

Oligomeereina ja polymeereina, joilla on H-aktiiviset
ryhmdt, kysymykseen voi tulla luonnolliset tai synteetti-
set oligomeerit tai polymeerit.

Luonnollisia oligomeereja ja polymeereja ovat esimerkiksi
oligo~ ja polysakkaridit tai niiden johdannaiset, prote-
iinit, glykoproteiinit, entsyymit ja kasvutekij&t. Muuta-
mia esimerkkejd ovat peptidit, syklodekstriinit, tadrkke-~-
lykset, hyaluronihappo, deasetyloitu hyaluronihappo, ki-
tosaani, trehaloosi, sellobioosi, maltotrioosi, maltohek-
soosi, kitoheksoosi, agaroosi, kitiini 50, amyloosi, glu-
kaani, hepariini, ksylaani, pektiini, galaktaani, poly-
galaktosamiini, glykosaminoglykaani, dekstraani, aminoitu
dekstraani, selluloosa, hydroksialkyyliselluloosat, karb-
oksialkyyliselluloosat, hepariini, fukoidaani, kondroi-
tiinisulfaatti, sulfatoidut polysakkaridit, mukopolysak-
karidit, liivate, zeiini, kaseiini, silkkikuitu, kolla-
geeni, albumiini, globuliini, bilirubiini, munanvalkuai-
nen, keratiini, fibronektiini ja vitronektiini, pepsiini,

trypsiini ja lysotsyymi.

Synteettisind oligomeereina ja polymeereind Kkysymykseen
voivat tulla ryhmid —-COOH, -OH, -NH, tai -NHR, sisdltidvit
aineet, joissa R, tarkoittaa alempialkyylid, edullisesti
C,-C,~alkyylid. Esimerkiksi kysymykseen voi tulla vinyy-
liestereiden tai -eettereiden (polyvinyylialkoholi)
saippuoidut polymeraatit, hydroksyloidut polydiolefiinit,
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kuten esim. polybutadieeni, polyisopreeni tai kloropree-
ni, polyakryylihapot ja polymetakryylihapot sekid polyak-
rylaatit, polymetakrylaatit, polyakryyliamidit tai poly-
metakryyliamidit, Jjoissa on hydroksialkyyli- tai aminoal-
kyylitdhteet esteriryhmissi tai amidiryhmissi, polysilok-
saanit, joissa on hydroksialkyyli- tai aminoalkyyliryh-
mid, polyeetterit epoksideista tai glysidyyliyhdisteisti
ja dioleista, polyvinyylifenolit tai vinyylifenolin ja
olefiinisten komonomeerien kopolymeerit, sekd ainakin
yhden monomeerin, joka on vinyylialkoholi, vinyylipyrro-
lidoni, akryylihappo, metakryylihappo, (met)akryylihappo-
anhydridi tai hydroksialkyyli, kopolymeraatit tai amino-
alkyylin sisdltdvdt akrylaatit, metakrylaatit tai akryy-
liamidi tai metakryyliamidi tai hydroksyloidut diolefii-
nit, joissa on eteenisesti tyydyttimittomid komonomee-
reja, kuten esim. akryylinitriili, olefiinit, diole-
fiinit, vinyylikloridi, vinylideenikloridi, vinyyli-
fluoridi, vinylideenifluoridi, styreeni, a-metyylistry-
reeni, vinyylieetterit ja vinyyliesterit, tai polyoksa-
alkeenit, joissa on pddteasemassa OH- tai aminoalkyyliok-

siryhmid.

Edullisia oligomeereja ja polymeereja ovat esimerkiksi
syklodekstriinit, joissa on kaikkiaan 6-8 yhden renkaan
muodostavaa glukoosirakenneyksikkéd tai hydroksialkyyli-
tai aminoalkyylijohdannaista tai glukoosi- tai maltoosi-
substituoitua johdannaista, joista ainakin yksi vastaa
kaavan V mukaista rakenneyksikkodd

CHoX4R;
. 0 V),
ReX4
XyRg

jossa kaavassa R,, R; ja R, tarkoittavat toisistaan riip-
pumatta H:ta, C,-C,~alkyylid, erityisesti metyylid, C,-C,-
asyylid, erityisesti asetyylid, C,-C,~hydroksialkyylid,
erityisesti hydroksimetyylii tai 2-hydroksiet-1i-yyli&d, C,-
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C,,—aminoalkyylid ja erityisesti C,-C,~aminoalkyylii,
esimerkiksi 2-aminoet-1-yylid tai 3-aminoprop-1-yyliid tai
4-aminobut-1-yylid, X, on -0- tai =-NR,-, jolloin syklo-
dekstriiniyksikkod kohti X, voi kaikkiaan tarkoittaa 1-10
ja edullisesti 1-6 kertaa -NR,-:td ja loput X,:t tarkoit-
tavat -0-:ta, jolloin R, tarkoittaa vetyd tai alempial-
kyylia.

Muita edullisia oligomeereja ja polymeereja ovat esimer-
kiksi oligo- tai polysiloksaanit, joissa on OH- tai NH,-
ryhmid alkyyli-, alkoksialkyyli- tai aminoalkeeniryhmissi
tai -sivuketjuissa. Kysymykseen voivat tulla satunnais-
tai lohko-oligomeerit tai lohkopolymeerit. Edullisempia
oligomeereja ja polymeereja ovat sellaiset, jotka sisdl-

tavat

a) 5 - 100 mooli-% rakenne-elementtid, jonka kaava VII on
ISH
i O (VID),
Ry X—Ry;

Jja

b) 95 - 0 mooli-% rakenne-elementtid, jonka kaava VIII on

R11

S\i 0 (VIID)

|

Riq

laskettuna oligomeerista tai polymeerista, joissa kaa-
voissa R;, tarkoittaa mahdollisesti osittain tai té&ysin
F:118 substituoitua C,-C,-alkyylid, alempialkenyylii,

syaanialempialkyylid tai aryylid, edullisesti metyylii,
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etyylid, vinyylid, allyylid, syaanipropyylia tai trifluo-
rimetyylid, R,, tarkoittaa C,-C,~alkeenia, edullisesti 1,3-
propeenia, t&hdettd -(CH,),-(0O-CH,-CHCH,-),~, -(CH,).-(O-CH,-
CH,),- tai =-(CH,),-NH-(CH,),-NH-, edullisesti tihdetti

- (CH,) ,- (O-CH,~-CHCH,-) ,~ tai -(CH,),-NH-(CH,),-NH-, joissa z
tarkoittaa kokonaislukua 2-4, R,, tarkoittaa ti#hdettd R,
tai ryhmdda -R,,-X,-H tai -R,,-X,-R;;-H, X, on -0- tai ~NH-, R,
tarkoittaa tdhdettd RH ja R,; tarkoittaa suoraa sidosta
tai ryhmda -C(O)~-(CHOH),~CH,-0-, jossa r tarkoittaa nollaa
tai kokonaislukua 1-4.

Edullisia oligomeerisia tai polymeerisia siloksaaneja

ovat myds sellaiset, joilla on kaava X
Ry [T Ry T Ry

R13—X~[—R12—SiO~—Ji—O—-—Si—Rlz—X'I—RB X)

Ryp | Ry Js Ru

jossa R,; tarkoittaa mahdollisesti osittain tai t&dysin
F:118 substituoitua C,-C,-alkyylid, vinyyli&d, allyylid tai
fenyylid, edullisesti metyylid, R,, tarkoittaa C,-C,~alkee-
nia, edullisesti 1,3-propeenia, R,, tarkoittaa t&hdettd R,,
tai ryhmdi -R,,-X,-H tai -R,,~-X,-R;;-H, X, on -0- tai -NH-, s
tarkoittaa kokonaislukua 1-1000 ja edullisesti 1-150, ja
R,; tarkoittaa tdhdettd RH ja R, tarkoittaa suoraa sidosta
tai ryhmdi -C(0)-(CHOH),-CH,-0-, jossa r tarkoittaa nollaa
tai kokonaislukua 1-4. X, on tdssd edullisesti -NH-.

Muita edullisia oligomeereja ja polymeereja ovat sellai-
set, jotka perustuvat oligo- ja polyvinyylialkoholeihin.
Kysymykseen voivat tulla homopolymeerit, joissa on ~CH,-
CH(OH) -rakenneyksikoitd, tai kopolymeerit, joissa on ole-

fiinien muita yksi- tai kaksiarvoisia rakenneyksikdita.
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Edullisempia ovat sellaiset oligomeerit ja polymeerit,
jotka sisdltdvat

a) 5-100 mooli-% rakenneyksikoitd, joilla on kaava XI
—CH,——CH— (XI),
ORy¢

ja
b) 95-0 mooli-% rakenneyksikditd, joilla on kaava XII

Ry7 R
—CH —————c|—— (X1I)
Ryg

joissa kaavoissa R,, tarkoittaa t&hdettd RH, R, on H, C,-
C,~alkyyli, -COOR,, tai -CO0°, R, on H, F, Cl, CN tai C,-C.,-
alkyyli ja R, on H, OH, R,-H, F, Cl, CN, R,,-0-, C,-C,.-
alkyyli, -CO0°, =-COOR,,, =0CO-R,,, metyylifenyyli tai fenyy-
1i, jolleoin R,, on suora sidos, -(C,-C,~alkeeni-0)- tai
-(C,-C,,—alkeeni~-NH) - ja R,, tarkoittaa C,-C;,,—alkyylid, C.-
C,-sykloalkyylid, (C,-C,,-alkyyli)-C,-C,-sykloalkyylid, fe-
nyylid, (C,-C,,—alkyyli)fenyylid, bentsyylid tai (C,-C,,—
alkyyli)bentsyylia.

R,; on edullisesti H. Kun R,, tarkoittaa alkyylid, kysy-
mykseen tulee edullisesti metyyli tai etyyli. Kun Ry, -
COOR,,, R,, tarkoittaa edullisesti C,-C,,~, erityisesti C,-C~
alkyylia.

Kun R,, tarkoittaa alkyylid, kysymykseen tulee edullisesti
C,-C,~alkyyli, esim. metyyli, etyyli, n-propyyli tai n-
butyyli. R, on edullisesti H, Cl tai C,~C,~alkyyli.
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Kun R,, tarkoittaa ryhmdi R,,~0-, niin R,, tarkoittaa edul-
lisesti C,-C,,-, erityisesti C,-C,-alkyylid. Kun R,, tar-
koittaa alkyylid, se sisdltdd edullisesti 1-6, erityi-
sesti 1-4 C-atomia. Kun R, tarkoittaa ryhmdid -COOR,,, niin
R,, tarkoittaa edullisesti C,-C,,—, erityisesti C,-C.—alkyy-
1id, syklopentyylid tai sykloheksyylid. Kun R,, tarkoittaa
ryhmdd -OCO-R,,, niin R,, tarkoittaa edullisesti ¢,-C,,-,

erityisesti C,-C,-alkyyliid, fenyyliid tai bentsyylii.

Erddssd edullisessa suoritusmuodossa R, on H, R, on H, F,
Cl, metyyli tai etyyli ja R, on H, OH, F, Cl, CN, C,-C,-
alkyyli, C,-C,-alkoksi, C,-C,~hydroksialkoksi, -COO-C,-C;~
alkyyli, -00C-C,-C,~alkyyli tai fenyyli.

Erityisesti edullisia ovat sellaiset oligomeerit ja poly-
meerit, joissa R, on H, R, on H tai metyyli ja R, on H,
OH, CN, metyyli, OCH,, O(CH,).OH tai -COOCH,, ja t on
kokonaisluku 2-6.

Oligomeerien ja polymeerien toinen edullinen ryhmd ovat
osittain tai kokonaan hydroksialkyloidut oligo- tai poly-
akrylaatit tai -metakrylaatit tai -akryyliamidit tai
-metakryyliamidit. Ne voivat sisdlt&dd esimerkiksi 5-100

mooli-% rakenneyksikoitd, joilla on kaava XIII

RZ]

CHr- C— (XII),

C(O)XR92X3—Ry3

ja 95-0 mooli-% rakenneyksikditd, joilla on kaava XIV
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R17 Tls
-—C}{———————i}—— (XIV)
Ro4

joissa kaavoissa R, on H tai metyyli, X, ja X, ovat toi-
sistaan riippumatta -0- tai ~NH-, R,, on -(CH,).~ ja c on
kokonaisluku 2-12, edullisesti 2-6, R,, tarkoittaa kaavan
RH mukaista tdhdettid, R,; ja R, tarkoittavat samaa kuin
edelld ja R, tarkoittaa samaa kuin R,, tai se tarkoittaa
tdhdettd -C(0)X,R,,X,H. Tdhteille R,,, R, ja R,, pdtee edelld
annetut edulliset merkitykset. Tdhteille X, ja X, patevat
edelld annetut edulliset merkitykset.

Muita edullisia oligomeereja ja polymeereja ovat polyal-

keenioksideista rakennetut. Tdllaisina kysymykseen voivat
tulla esimerkiksi sellaiset, joilla on kaava XV, Jjossa on
samanlaiset tai erilaiset, toistuvat rakenneyksikot

- [CH,CH (R,) =0] -

Rys— [(CH,CH-O-),Ji—Ry7—X4~Ryg XV),

R26

jossa R,, tarkoittaa ryhmdid R,;-X,~ tai alkoholin tai poly-
olin, jossa on 1-20 C-atomia, t&dhdettd, jolloin t&dmédn
tdhteen valenssi on yhdestd v:hen, R, tarkoittaa H:ta, C,-
C,—alkyylid, edullisesti C,-C,~alkyylid ja erityisen edul-
lisesti metyylid, R,, yhdessid X,:n kanssa tarkoittaa suoraa
sidosta tai R,, tarkoittaa C,-C,—alkeenia, edullisesti C,-
C.—alkeenia ja erityisen edullisesti 1,3-propeenia, X, on
-0- tai -NH-, R,, tarkoittaa kaavan R,H mukaista t&hdettd,
u on lukuarvo 3-10000, edullisesti 5-5000, erikoisen
edullisesti 5-1000 ja erityisen edullisesti 5-100, ja v

on kokonaisluku 1-6, edullisesti 1-4.
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R,, vol olla alkoholin tai polyolin yksiarvoinen - neli-
arvoinen tdhde. Kun R,, on alkoholin t&hde, niin R,, tar-
koittaa edullisesti lineaarista tai haarautunutta C,-C,-
alkyylid tai -alkenyylid, C,-C,- ja erityisesti C.-C,—~syk-
loalkyylid, =-CH,-(C.,-C,~sykloalkyylid), C,-C,,~aryylid ja
erityisesti fenyylid ja naftyylid, C,-C,—aralkyylid ja
erityisesti bentsyylid ja 1-fenyyliet-2-yylid. Sykliset
tai aromaattiset tdhteet voivat olla C,-C,-alkyyli- tai

C,-Cjy—alkoksi-substituoituja.

Kun R,; on diolin t&hde, niin R,  tarkoittaa edullisesti
haarautunutta ja edullisesti lineaarista C,-C,,~alkeenia
tai alkenyleenid ja edullisemmin C,-C,,—alkeenia, C,-C,— Ja
edullisesti C,-C,~sykloalkeenia, -CH,-(C.-C,~sykloalkyyli)-
:d4, —-CH,-(C,~C,~sykloalkyyli)-CH,-:ta, C,-C,~aralkyleenia ja
erikoisesti bentsyleenid, -CH,-(C.,~C,,—aryyli)-CH,-:ta Jja
erikoisesti ksylyleenid. Sykliset tai aromaattiset t&htet

voivat olla C,-C,,~alkyyli- tai C,-C,,~alkoksi-substituoitu-
ja.

Kun R, on kolmiarvoinen tdhde, se johdetaan alifaatti-
sista tai aromaattisista trioleista. R,, on edullisesti
kolmiarvoinen, alifaattinen, 3-12 C-atomia sisdltdva tah-
de, joka johdetaan erityisesti trioleista, joissa on
edullisesti primaariset hydroksyyliryhmdt. Erikoisen
edullisesti R,, on -CH,(CH-)CH,~, HC(CH,-), tai CH,C(CH,),.

Kun R, on neliarvoinen tdhde, niin se johdetaan erityi-
sesti alifaattisista tetroleista.

Ensi sijassa R,; tarkoittaa tahdettd, joka on johdettu
Jeffamine:sta (Texaco), pluriolista, poloksameerista
(BASF) tai poly(tetrametyleenioksidista).

Erikoisen edullisia ovat homo- tai lohko-oligomeerit ja
-polymeerit, joilla rakenneyksikéiden kaava on -[CH,CH,-
0]- tai -[CH,CH(CH,)-0]-.
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Sopivia ovat myds fluoratut polyeetterit, joilla on kaava
XVI1

Ros— [(CF,CF-0-),],—Ryr—X,—Ryg (XVD)

R4

jossa R,,, R,,, X, u ja v tarkoittavat samaa kuin edelli,
R,, tarkoittaa samaa kuin edelld tai osittain tai perfluo-
ratun alkoholin, jossa on 1-20, edullisesti 1-12 ja eri-
tyisen edullisesti 1-6 C-atomia, yksiarvoista tdhdettd
tai osittain fluoratun tai perfluoratun diolin, Jjossa on
2-6, edullisesti 2-4 ja erityisen edullisesti 2 tai 3 C-
atomia, kaksiarvoista tdhdettd ja R, tarkoittaa F:d3i tai
perfluorialkyylid, jossa on 1-12, edullisesti 1-6 ja eri-
tyisen edullisesti 1-4 C-atomia. R, tarkoittaa erityisen
edullisesti -CF,:a.

Muita sopivia oligomeereja ja polymeereja ovat esimerkik-
si polyamiinit, kuten esim. polyvinyyliamiini tai poly-

eteeni-imiini. My&s poly-e-lysiini on sopiva.

Kaavan B mukaiseksi fotoinitiaattoriksi sopii periaat-

teessa mikd tahansa fotoinitiaattori, joka sisdltaa iso-
syanaattiryhmdn. Tdllaisia fotoinitiaattoreita on jo ku-
vattu esimerkiksi julkaisussa EP-A-632329. Sopivat foto-
initiaattorit sis&lt&dvdt tavallisesti rakenne-~elementin

O |
®C~GOH/NR'R“
{

(Jossa mddritelmd "OH/NR'R"" tarkoittaa, ettd Kyseessi

olevassa hiiliatomissa on joko OH-ryhmd tai NR'R"-ryhmi,
jossa R' ja R" tarkoittavat toisistaan riippumatta line-
aarista tai haarautunutta alempialkyylid, joka voi olla

substituoitu C,-C,-~alkoksilla, aryylialempialkyylid tai
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alempialkenyylid, tai R' ja R" yhdessd tarkoittavat ryh-
mdd - (CH,),-Y,,-(CH,),~, Jjossa Y,, on suora sidos, -0-, -S-
tai -NR;;-, ja R,; tarkoittaa H:ta tai alempialkyylid ja z
on kokonaisluku 2-4), joka sopivalla kdynnistykselld muo-
dostaa kaksi radikaalia siten, ettd sidos bentsoyyli -
hiiliatomi ja sp® - hiiliatomi lohkeavat. Tavalliseen
tapaan bentsoyyliradikaali on reaktiokykyisempi, Jjoka
yleensd aina aloittaa polymeroinnin. Muuttuja PI' kaavasta
B vastaa siten edullisesti t&dllaista bentsoyyliradikaa-
lia. Tamd@ bentsoyyliradikaali on, kuten tunnetusta tek-
niikasta tiedetd&dn, substituoitu ja se sisdltdd lisdksi
keksinndn mukaisesti isosyanaattiryhmdn. Edelld esite-
tystd ilmenee, ettd sp® -hiiliradikaali, joka on v&hemmin
reaktiokykyinen, ei yleensd vaikuta polymeroinnin aloi-
tukseen. Sen sijaan se reagol edullisesti ketjun paatta-
jdnda. Muuttuja R,, kaavasta B vastaa siten edullisesti

tdllaista sp’ - hiiliradikaalia.

Erityisen edullisia, keksinndn mukaisia fotoinitiaatto-

reita kuvataan seuraavassa.

Keksinndon mukaisesti k&dyttdkelpoisia funktionaalisia
kaavan B mukaisia fotoinitiaattoreita ovat erityisesti
kaavojen IIa tai IIb mukaiset yhdisteet

o QR
OCN — R;—NHC — Y — Rs—(Yz)—n—@— C-C~(Y))-R, (Ila),
R (Yl)'?x
o) 0 Ry
OCM—R;JWFé—ﬂoX—*q>—6—¢‘““M%mRm4 (IIb)
R102
R100
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joissa Y on O, NH tai NR,, ¥, on 0, Y, on -0-, -0-(0)C-,
~-C(0)~-0 tai -0-C(0)~-0-, n:t toisistaan riippumatta ovat 0
tai 1, R on H, C,-C,,-alkyyli, C,-C,-alkoksi tai C,-C,-
alkyyliNH-, tdhteet R, ja R, tarkoittavat toisistaan
riippumatta H:ta, lineaarista tai haarautunutta C,-C,-al-
kyylid, C,~C,~hydroksialkyyliad tai C,~C,,~aryylii, tai kaksi
R,-(Y,),- ryhndd yhdessd tarkoittavat -(CH,),-:d3 tai ryhmit

R,-(Y,).~ Ja R,~(Y,).,~ yhdessd muodostavat kaavan

R, R,
<
\

—CH,

mukaisen tZdhteen, R, tarkoittaa suoraa sidosta tai line-
aarista tai haarautunutta C,-C;,-alkeenia, joka on substi-
tuoimaton tai substituoitu -OH:1la ja/tai mahdollisesti
yhden tai useamman ryhmdn -O0-, -0-C(0)- tai -0-C(0)-O-
katkaisema, R, tarkoittaa haarautunutta C,-C,,-alkeenia,
substituoimatonta tai C,-C,-alkyylilld tai C,-C,~alkoksilla
substituoitua C,~C,,~aryleenid tai substituoimatonta tai
C,~C,~alkyylillsd tai ¢,-C,-alkoksilla substituoitua C,-C,~
aralkeenia, substituoimatonta tai ¢,-C,-alkyylilld tai C,-
C,~alkoksilla substituoitua C,~C;-sykloalkeenia, substitu-
oimatonta tai C,-C,~alkyylilld tai ¢C,-C,—alkoksilla substi-
tuoitua C,-Cy-sykloalkeeni~-CH,-:td tai substituoimatonta
tai C¢,-C,—alkyylilla tai C,-C,~alkoksilla substituoitua -
C,H,,~ (C,-C,~sykloalkeeni)-CH,-:td, R, riippumattomasti saa
saman merkityksen kuin R, tai se tarkoittaa lineaarista
C,~C,,~alkeenia, R,, tarkoittaa alempialkyylid, x on koko-
naisluku 3-5, y on kokonaisluku 1-6, R, ja R, tarkoittavat
toisistaan riippumatta H:ta, C,-C,—alkyylid, C,-C,-sykloal-
kyylid, bentsyylid tai fenyylid, silld edellytykselld,
ettd n ryhmissd -(¥,),-R, on 0 kun R, on H, ettd —(Y,).-
ryhmien tdhteistd korkeintaan kaksi Y,-tdhdettd on O sekd

n muissa -(Y,),- ryhmissd on 0, ja ettd n ryhmdssid -(Y,).-
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on 0, kun R, tarkoittaa suoraa sidosta, ja jossa edelld X

on kaksiarvoinen -0-, -NH-,

— CH
-S-, alempialkeeni tai :N—ﬂ<f— i ; Y, on -O-(CH,),~

0
tal suora sidos, jossa y on kokonaisluku 1-6 ja jonka
pddteasemassa oleva CH,-ryhmd sitoutuu viereiseen tdhtee-
seen X kaavassa IIb, R,, on H, C,-C,-alkyyli, C,~-C,-alkok-
si, C,-C,,-alkyyliNH- tai NR,R,,, jossa R,, tarkoittaa alem-
pialkyylia ja R, tarkoittaa H:ta tai alempialkyylid, R,
tarkoittaa lineaarista tai haarautunutta alempialkyylid,
alempialkenyylid tai aryylialempialkyylid, R,,, tdhteestd
R,,; riippumatta saa saman merkityksen kuin R, tai se
tarkoittaa aryylid tai R,, ja R,, yhdessd tarkoittavat -
(CH,),—:8d, Jjossa m on kokonaisluku 2-6, R,,; ja R,, tar-
koittavat toisistaan riippumatta lineaarista tai haarau-
tunutta alempialkyylid, joka voi olla substituoitu C,-C,-
alkoksilla, aryylialempialkyylid tai alempialkenyylid tai
Ry; Ja Ry, yhdessd ovat -(CH,),-Y,,-(CH,),-, jossa Y,, on
suora sidos, -0-, -S- tai -NR,~- ja R,; tarkoittaa H:ta tai
alempialkyylid ja z on kokonaisluku 2-4.

Edullisessa suoritusmuodossa Y on O.

R,, alkyylind voi olla esimerkiksi metyyli, etyyli, n- tai
i-propyyli, n, i- tai t-butyyli, pentyyli tai heksyyli.
R,, tarkoittaa edullisesti metyylid.

Ryhmd R sisdltai alkyylind, alkoksina tai alkyyli-NH-:na
edullisesti 1-6 ja erityisen edullisesti 1-4 C-atomia.
Muutamia esimerkkejid ovat metyyli, etyyli, n- tai i-pro-
pyyli, n-, i- tai t-butyyli, pentyyli, heksyyli, oktyyli,
dekyyli, dodekyyli, metoksi, etoksi, propoksi, butoksi ja
metyyliNH-. Erityisesti edullisesti R on H.

R, alkyylina on edullisesti lineaarinen ja sisdltd3d edul-

lisesti 1-4 C-atomia. Muutamia esimerkkejd ovat metyyli,
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etyyli, n~ tai i-propyyli, n-, i- tai t-butyyli, pentyy-
1i, heksyyli, heptyyli ja oktyyli. Erityisen edullisesti
R, tarkoittaa metyylid tai etyylid. R, voi tarkoittaa
aryylina esimerkiksi naftyylid ja erityisesti fenyylii.
Kun molemmat ryhmdt R,(Y,),- yhdessd ovat —-(CH,),~-, X on
edullisesti 4 ja erityisen edullisesti 5. R, hydroksial-
kyylind on edullisesti lineaarinen ja sisdltiid edulli-
sesti 1-4 C-atomia. Muutamia esimerkkejd ovat hydroksime-
tyyli ja 2-hydroksiet-1-yyli.

Tahdettd R, koskevat samat edulliset merkitykset kuin
tdhdettd R,. Erityisen edullisesti R, on H, metyyli tai
etyyli.

R, ja R, tarkoittavat toisistaan riippumatta edullisesti

H:ta tai C,~C,~alkyylid, esimerkiksi metyylid tai etyylis.

Edullisessa alaryhmdssd R, tarkoittaa edullisesti etyylia
ja erityisen edullisesti metyylid tai molemmat ryhmidt R,-
(Y,).~ vyhdessi tarkoittavat pentametyleenid, ryhméssid
-(Y¥,).,~R, n on edullisesti 0, R, tarkoittaa edullisesti

metyylid, hydroksimetyylid tai H:ta ja R on H.

Erddssd toisessa edullisessa suoritusmuodossa ryhmissa
-(Y,),-R, Y, on O, n on 1 ja R, on H. Erityisesti té&ssi
tapauksessa ryhmissd R,-(Y,),- n on 0.

R, sis&dltd4d alkeenina edullisesti 1-6 ja erityisen edul-
lisesti 1-4 C-atomia ja se on edullisesti lineaarinen
alkeeni. Muutamia esimerkkeja ovat metyleeni, eteeni,
1,2- tai 1,3-propeeni, 1,2-, 1,3- tai 1,4-buteeni, pen-
teeni, hekseeni, hepteeni ja okteeni. Edullisia ovat
metyleeni, eteeni, 1,3-propeeni ja 1,4-buteeni. Aivan
erityisen edullisesti R, tarkoittaa eteenid tai suoraa

sidosta, jolloin ryhmdssa -(Y,),- n on O.
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R,, sen ollessa hydroksilla substituoitu alkeeni, voi
tarkoittaa erityisesti esimerkiksi 2-hydroksi-1,3-propee-
nia tai myds 2-hydroksi-1,3- tai -1,4-~buteenia. Alkeeni,
jonka -O- katkaisee tai joka on mahdollisesti substituoi-
tu -OH:1lla, on esimerkiksi -CH,CH,-O-CH,-CH,-, -CH,CH,-O-CH,-
CH,-0~CH,-CH,-, -CH,CH,-O0-CH,~-CH,-O-CH,-CH,-0~CH,~CH,~,

[ ~CH (CH,) CH,-O~CH (CH,) CH,~], ~CH(CH,)CH,-0-CH,CH,~-,

-CH(C,H,) CH,-0-CH,CH,~, {-CH(C,H,)CH,-0-CH(C,H.)CH,-] tai
-CH,CH,CH,CH,-0~CH,CH,CH,CH,- ja -CH,CH(OH)CH,-O-CH,CH,-.
Alkeeni, jonka -0-C(0)- tai -C(0)-0- katkaisee, on esi-
merkiksi -CH,CH,-C(0)-0-CH,~ tai -CH,CH,-0O-C(0O)-CH,. Alkee-
ni, jonka -0-(C(0O)-0- katkaisee, on esimerkiksi -CH,CH,-O-
C(0)-0-CH,CH,- tai —-CH,CH,-0~-C(0O)-0-CH,~.

Substituentteina C,-C,~alkyyli ja C,-C,~alkoksi kysymykseen
tulevat erityisesti metyyli, etyyli, metoksi tai etoksi.

R, sisdltdd haarautuneena alkeenina edullisesti 3-14 ja
erityisen edullisesti 4-10 C-atomia. Esimerkkejid alkee-
neista ovat 1,2-propeeni, 2-metyyli tai 2,2-dimetyyli-
1,3-propeeni, 1,2-, 1,3- ja 2,3-buteeni, 2-metyyli- tai
2,3~-dimetyyli-1,4-buteeni, 1,2-, 1,3- tai 1,4-penteeni,
2-metyyli~ tai 3-metyyli- tai 4-metyyli- tai 2,3-dimetyy-
li- tai 2,4-dimetyyli- tai 3,4-dimetyyli- tai 2,3,4-tri-
metyyli- tai 2,2,3-trimetyyli-, 2,2,4~-trimetyyli- tai
2,2,3,3~tetrametyyli- tai 2,2,3,4-tetrametyyli-1,5-pen-
teeni, 1,2-, 1,3-, 1,4~ tai 1,5-hekseeni, 2-metyyli- tai
3-metyyli- tai 4-metyyli- tai 2,2-dimetyyli- tai 3,3-
dimetyyli- tai 2,3-dimetyyli- tai 2,4-dimetyyli- tai 3,4-
dimetyyli~ tai 2,2,3-trimetyyli- tai 2,2,4-trimetyyli-
tai 2,2,5-trimetyyli- tai 2,3,4-trimetyyli- tai 2,2,4,5-
tetrametyyli-1,6-hekseeni. Muita esimerkkejd on esitetty
julkaisussa EP-A~632329.

Muutamia edullisia haarautuneita alkeenitdhteitd ovat
2,2-dimetyyli-1,4~buteeni, 2,2-dimetyyli-1,5-penteeni,
2,2,3- tai 2,2,4~trimetyyli-1,5-penteeni, 2,2-dimetyyli-
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1,6-hekseeni, 2,2,3- tai 2,2,4-tai 2,2,5-trimetyyli-1,6-
hekseeni, 2,2-dimetyyli-1,7-hepteeni, 2,2,3- tai 2,2,4-
tai 2,2,5~ tai 2,2,5-trimetyyli-1,7-hepteeni, 2,2-dime-
tyyli-1,8-okteeni, 2,2,3- tai 2,2,4- tai 2,2,5- tai
2,2,6~ tai 2,2,7-trimetyyli-1,8-okteeni.

Kun R, on aryleeni, kysymykseen tulee edullisesti nafty-
leeni ja erityisen edullisesti fenyleeni. Kun aryleeni on
substituoitu, substituentti on edullisesti orto-asemassa
isosyanaattiryhmdan nihden. Esimerkkeji substituoiduista
aryleeneistd ovat l-metyyli-2,4-fenyleeni, 1,5-dimetyyli-
2,4-fenyleeni, l-metoksi-2,4-fenyleeni ja l-metyyli-2,7-
naftyleeni.

R, aralkeenia on edullisesti naftyylialkeeni ja erityisen
edullisesti fenyylialkeeni. Alkeeniryhmd aralkeenissa si-
sdltdd edullisesti 1-12, erityisen edullisesti 1-6 ja en-
si sijassa 1-4 C-atomia. Aivan erityisen edullisesti al-
keeniryhmd aralkeenissa tarkoittaa metyleenid tai etee-
nid. Muutamia esimerkkejid ovat 1,3- tai 1,4-bentsyleeni,
naft-2-yyli-7-metyleeni, 6-metyyli-1,3- tai -1,4-bentsy-

leeni, 6-metoksi-1,3- tai -1,3-bentsyleeni.

Kun R, on sykloalkeeni, kysymykseen tulee edullisesti C.-
tai C,~sykloalkeeni, joka on substituoimaton tai substi-
tuoitu metyylilla. Muutamia esimerkkejd ovat 1,3-syklobu-
teeni, 1,3-syklopenteeni, 1,3- tai 1,4-syklohekseeni,
1,3- tai 1,4-syklohepteeni, 1,3- tai 1,4- tai 1,5-syklo-
okteeni, 4-metyyli-1,3-syklopenteeni, 4-metyyli-1,3-syk-
lohekseeni, 4,4-dimetyyli-1,3-syklohekseeni, 3-metyyli-
tai 3,3-dimetyyli-1,4-syklohekseeni, 3,5-dimetyyli-1,3-
syklohekseeni, 2,4-dimetyyli-1,4-syklohekseeni.

Kun R, tarkoittaa sykloalkeeni-CH,-:td, kysymykseen tulee
edullisesti syklopenteeni-CH,~ ja erityisesti syklohek-
seeni-CH, -, joka on substituoimaton tai substituoitu

yhdelld - kolmella C,-C,~alkyylilld, erityisen edullisesti
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metyylilld. Ryhméssd -CH,- y on edullisesti kokonaisluku
1-4. Edullisemmin ryhmd -CH,- tarkoittaa eteenid ja eri-
tyisen edullisesti metyleenid. Muutamia esimerkkejd ovat
syklopent-1-yyli-3-metyleeni, 3-metyylisyklopent-1-yyli-
3-metyleeni, 3,4-dimetyylisyklopent-1-yyli-3-metyleeni,
3,4,4-trimetyylisyklopent-1-yyli-3-metyleeni, sykloheks-
1-yyli-3- tai -4-metyleeni, 3- tai 4- tai 5-metyylisyklo-
heks-1-yyli-3- tai —-4-metyleeni, 3,4- tai 3,5-dimetyyli-
sykloheks-1-yyli-3- tai -4-metyleeni, 3,4,5- tai 3,4,4-
tai 3,5,5-trimetyylisykloheks-1-yyli-3~ tai -4-metyleeni.

Kun R, tarkoittaa -CH,-sykloalkeeni-CH,—:td, kysymykseen
tulee edullisesti -CH,-syklopenteeni-CH,~ ja erityisesti
-C,H,,-syklohekseeni~-CH, -, joka on substituoimaton tai
substituoitu edullisesti yhdelld - kolmella C,-C,~alkyy-
11118, erityisen edullisesti metyylilld. Ryhmdssd -CH,- y
on edullisesti kokonaisluku 1-4. Edullisemmin ryhmdt
-CH,,~ tarkoittavat eteenid ja erityisen edullisesti mety-
leenid. Muutamia esimerkkejd ovat syklopentaani-i,3-di-
metyleeni, 3-metyylisyklopentaani-1,3-dimetyleeni, 3,4-
dimetyyllisyklopentaani-1,3-dimetyleeni, 3,4,4-trimetyy-
lisyklopentaani-1,3-dimetyleeni, sykloheksaani-1,3- tai
-1,4-dimetyleeni, 3- tai 4- tai 5-metyylisykloheksaani-
1,3~ tai -1,4-dimetyleeni, 3,4~ tai 3,5-dimetyylisyklo-
heksaani-1,3- tai -1,4-dimetyleeni, 3,4,5- tai 3,4,4- tai
3,5,5-trimetyylisykloheksaani-1,3- tai -1,4-dimetyleeni.

Kun R, tarkoittaa samaa kuin R,, koskevat edelld tdhteelle
R, annetut edulliset merkitykset myds tdhdettd R,. Lineaa-
risena alkeenina R, sisdltdd edullisesti 3-12 ja erityisen
edullisesti 3-8 C-atomia. Muutamia esimerkkejd lineaari-
sista alkeeneista ovat 1,3-propeeni, 1,4-buteeni, 1,5-
penteeni, 1,6-hekseeni, 1,7-hepteeni, 1,8-okteeni, 1,9-
noneeni, 1,10-dekeeni, 1,l1-undekeeni, 1,12-dodekeeni,
1,14-tetradekeeni ja 1,18-oktadekeeni.
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Tdhteen X edullinen merkitys on -O-, -NH-, ~-S- tai alem-
pialkeeni. Vield edullisemmin X on -O- tail -S- ja erityi-

sen edullisesti -0-.

Tdhteen Y,, edullisessa merkityksessd indeksi y on 1-5,
vielid edullisemmin 2-4, ensi sijassa 2-3, niin ettd Y,,
tarkoittaa esimerkiksi eteenioksia tai propeenioksia.
Erdidssi toisessa edullisessa merkityksessd Y,, tarkoittaa
suoraa sidosta, jolloin sitten X tarkoittaa edullisesti
ainakin yhtd heteroatomia tai sisdltdi ainakin yhden

heteroatomin.

Ryhmd R,,, sisdltd3 alkyylind, alkoksina, alkyyliNH-:na tai
-NR,,R;;:nd edullisesti 1-6 ja erityisen edullisesti 1-4 C-
atomia. Muutamia esimerkkejd ovat metyyli, etyyli, n- tai
i-propyyli, n-, i- tai t-butyyli, pentyyli, heksyyli,
oktyyli, dekyyli, dodekyyli, metoksi, etoksi, propoksi,
butoksi, N,N-dimetyyliamino ja N-metyyliamino. Erityisen
edullisesti R on H. Ryhmdn -NR,R;; edullinen merkitys on
N,N-dimetyyliamino, N-metyyliamino, N-metyyli-N-etyy-
liamino, N-etyyliamino, N,N-dietyyliamino, N-isopropyy-

liamino tai N,N-di-isopropyyliamino.

R,,, tarkoittaa edullisesti allyylid, bentsyylid, lineaa-
rista C,-C,—alkyylid, kuten esimerkiksi metyyli&d tai
etyylid.

R,,;; tarkoittaa edullisesti samaa kuin R,;;, vield edul-
lisemmin se tarkoittaa lineaarista alempialkyylid, Jjossa
on 1-4 C-atomia ja erityisen edullisesti 1-2 C-atomia. Ry,
voi aryylind tarkoittaa esimerkiksi naftyylid tai erityi-
sesti fenyylid, joka on substituoimaton tai substituoitu
alempialkyylilld tai alempialkoksilla. Kun R, ja Ry, yh-
dessi tarkoittavat -(CH,),.-:44, m on edullisesti 4 tai 5
ja erityisen edullisesti 5.
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R,,; tarkoittaa edullisesti 1-4 C-atomia sis&dltdvda line-
aarista alempialkyylid, bentsyylid tai allyylid ja vield
edullisemmin metyylid tai etyylii.

R,,, tarkoittaa edullisesti 1-4 C-atomia sisdltavidid alem-

pialkyylid ja vield edullisemmin metyylid tai etyylii.

Kun R,,; ja R, yhdessd tarkoittavat ryhmdd - (CH,),-Y,,-
(CH,),-, Y,, on edullisesti suora sidos, -0- tai -N(CH,)- ja
aivan erityisesti ~0-, z on edullisesti 2-3 ja erityisen
edullisesti 2.

Kaavan ITIa mukaisten yhdisteiden edullinen alaryhmd ovat
sellaiset yhdisteet, joissa ryhmissd R,-(Y,),- n on 0, Y,
Y, ja Y, ryhmdssd R,(Y,),- ovat jokainen O, n ryhmdssad R,-
(¥.).— on 0 tai 1, R, tarkoittaa C,-C,—alkyylid tai fenyylid
tai ryhmdt R,-(Y,),- yhdessd tarkoittavat tetrametyleenii
tai pentametyleenid, R, tarkoittaa C,~C,-alkyylid tai H:ta,
R tarkoittaa vetyd, n ryhmdssd -(Y,),- on 0 tai 1, R,
tarkoittaa lineaarista tai haarautunutta C,-C,~alkeenia
tai suoraa sidosta, jolloin n ryhmdssd -(Y,),- on 0, R,
tarkoittaa haarautunutta C,-C,,-alkeenia, fenyleenid tai 1-
3 metyyliryhmdlld substituoitua fenyleenid, bentsyleenid
tai 1-3 metyyliryhm&lld substituoitua bentsyleenid, syk-
lohekseenid tai 1-3 metyyliryhmdl1ld substituoitua syklo-
hekseenid, sykloheksyyli-CH, - tai -CH,-sykloheksyyli-
CH,—-:td tai 1-3 metyyliryhmdlld substituoitua syklohek-
syyli-CH,- tai -CH,~sykloheksyyli-CH,-:td, R, tarkoittaa
samaa kuin R, tai lineaarista C,-C,,~alkeenia ja y on 1 tai
2.

Kaavan IIa mukaisten yhdisteiden erityisen edullinen
alaryhmd ovat sellaiset yhdisteet, joissa ryhmissd R,—
(Y,),- ja =(¥;),- non 0, Y, ¥, ja ¥, ryhmdssd R,-(Y,),- ovat
jokainen O, n ryhmdssid R,~(Y,),~ on 0 tai 1, R, tarkoittaa
metyylid tai fenyylid tai ryhm&t R,(Y,).,- yhdessd tarkoit-
tavat pentametyleenid, R, tarkoittaa metyylid tai H:ta, R
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tarkoittaa vetyd, n ryhmdassd -(Y¥,),~ on 1 ja R, tarkoittaa
eteenid tai n ryhmdssd -(Y,).- on 0 ja R, tarkoittaa suoraa
sidosta, R, tarkoittaa haarautunutta C,-C,,-alkeenia, feny-
leenid tai 1-3 metyyliryhmdlld substituoitua fenyleenii,
bentsyleenid tai 1-3 metyyliryhmdlld substituocitua bent-
syleenid, syklohekseenid tai 1-3 metyyliryhmdlli substi-
tuoitua syklohekseenid, syklohkesyyli~CH,-:ta tai 1-3
metyyliryhmdlld substituoitua sykloheksyyli-CH,:ta ja R,

tarkoittaa samaa kuin R, tai lineaarista C,-C,,~alkeenia.

Kaavan IIb mukaisten yhdisteiden edullinen alaryhmd ovat
sellaiset yhdisteet, joissa R,, tarkoittaa lineaarista
alempialkyylia, alempialkenyylid tai aryylialempialkyy-
1id, R,,, tarkoittaa R,,:std riippumatta samaa kuin R,,; tai
aryyliid, R,,; ja R,, tarkoittavat toisistaan riippumatta
lineaarista tai haarautunutta alempialkyylid, joka voi
olla substituoitu C,-C,-alkoksilla, aryylialempialkyylid
tai alempialkenyylid tai R,,, ja R,, yhdessid tarkoittavat
ryhmdd -(CH,),-Y,,-(CH,),-, jossa Y,, on suora sidos, -0-,
-S- tai ~NR,, ja R,; on H tai alempialkyyli ja z on koko-
naisluku 2-4, ja R, tarkoittaa lineaarista tai haarau-
tunutta C,-C,-alkeenia, substituoimatonta tai C,-C,-alkyy-
1i11d8 tai C,-C,~alkoksilla substituoitua C,-C,,~aryleenid
tai substituoimatonta tai ¢,-C,~alkyylilld tai C,-C,—alkok-
silla substituoitua C,-C,,~aralkeenia, substituoimatonta
tai C,-C,~alkyylilld tai C,~-C,~alkoksilla substituoitua C,-
C,,—aryleenialkeeniaryleenid, substituoimatonta tai C,-C,-
alkyylillad tai C,-C,~alkoksilla substituoitua C,-C,~syklo-
alkeenia, substituoimatonta tai C,-C,—alkyylilld tai C,-C,-
alkoksilla substituoitua C,~-C,-sykloalkeeni-CH,-:t&d tai
substituoimatonta tai ¢,-C,-alkyylilld tai C,-C,~alkoksilla
substituoitua -CH, - (C,-C,~sykloalkeeni)-CH, -:td, joissa y
on kokonaisluku 1-6.

Kaavan ITb mukaisten yhdisteiden edullinen alaryhmd ovat
sellaiset yhdisteet, joissa X on kaksiarvoinen -0-, -NH-,

-S- tai -(CH,),~, Y,, on suora sidos tai -0-(CH,),-, jossa
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on konaisluku 1-6 ja sen pddteasemassa oleva CH,-ryhmd on
sitoutunut viereiseen t&hteeseen X kaavassa IIb, R,, on H,
C,-C,,—alkyyli tai C,-C,-alkoksi, R,, tarkoittaa lineaarista
alempialkyylid, alempialkenyylid tai aryylialempialkyy-
1id, R,,, tarkoittaa R,,:std riippumatta samaa kuin R, tai
aryylid tai R,,, ja R,,, yhdessd tarkoittavat -(CH,),-:&4&,
jossa m on kokonaisluku 2-6, R,, ja R, tarkoittavat
toisistaan riippumatta lineaarista tai haarautunutta
alempialkyylid, joka voi olla substituoitu C,-C,-alkoksil-
la, aryylialempialkyylid tai alempialkenyylid tai R,,; Jja
R,,, Yhdessd tarkoittavat ryhmdada -(CH,),-Y,,-(CH,).,-, Jjossa Y,
on suora sidos, -0-, -S- tai -NR,-, ja R,, tarkoittaa H:ta
tail alempialkyylid ja z on kokonaisluku 2-4, ja R, tar-
koittaa haaraunutta C,-C,-alkeenia, fenyleenid tai 1-3
metyyliryhmdlld substituoitua fenyleenid, bentsyleenia
tai 1-3 metyyliryhmdlld substituoitua bentsyleenisi,
syklohekseeniid tai 1-3 metyyliryhmdl1ld substituoitua
syklohekseenid, syklohekseeni-CH,:ta tai 1-3 metyyliryh-
mdlla substituoitua syklohekseeni-CH,-:ta.

Kaavan IIb mukaisten yhdisteiden erityisen edullinen
alaryhmd ovat sellaiset yhdisteet, joissa R,; tarkoittaa
metyylid, allyylid, toluyylimetyylid tai bentsyylid, R,
tarkoittaa metyylid, etyylid, bentsyylid tai fenyylid tai
R, ja R,,, yhdessid tarkoittavat pentametyleenid, R,,; ja R
tarkoittavat toisistaan riippumatta korkeintaan 4 C-ato-
mia sisdltdvidid alempialkyylid tai R, ja R,,, yhdessa tar-
koittavat ryhmdd -CH,CH,OCH,CH,- ja R, tarkoittaa haarau-
tunutta C,~-C,,~alkeenia, fenyleenid tai 1-3 metyyliryhmdlla
substituoitua fenyleenid, bentsyleenid tai 1-3 metyyli-
ryhmdll8 substituoitua bentsyleenid, syklohekseenid tai
1-3 metyyliryhmdlld substituoitua syklohekseenid, syklo-
hekseeni-CH,-:ta tai 1-3 metyyliryhmdlld substituoitua
syklohekseeni-CH,-:ta.

Ryhmind R, ja R, kysymykseen tulevat erityisesti sellai-
set, Jjotka vahentdvat OCN-ryhmdn reaktiokykyd, tamd ta-
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pahtuu olennaisesti steerisesti estdmdlld tai vaikutta-
malla elektronisilla vaikutuksilla, jotka saavuttavat
ainakin viereisen C-atomin. R, ja R, ovat t&dstd syysta
edullisesti muun muassa epdsymmetrisid tahteitd, esim.
00— tai erityisesti P-asemassa OCN-ryhmddn ndhden haarau-
tuneita alkeeneja tai ainakin yhdessd a-asemassa, kuten
mddriteltiin substituoiduille syklisille hiilivetytdh-
teille.

Kopolymeroituvilla vinyylimonomeereilla ymmdrretddn
keksinnon puitteissa erityisesti monomeeria, joka sisdl-
td8 vinyyliryhmdn, ja joka mainittiin jo kopolymeroinnin,
jota kdytetddn piilolinsseihin, yhteydessd. Vinyyliryh-
mdlld tarkoitetaan tdssd yhteydessi ei ainoastaan vinyy-
liryhmittymdd "-CH=CH,", vaan yleensd jokaista ryhmitty-
mdd, joka sisdltdd hiili~hiili-kaksoissidoksen. Sanaosan
"vinyyli" erityisesti edulliset merkitykset vinyylimono-
meereissa selvidvdt jdljempdand kaavan III mukaisten
yhdisteiden yhteydessd esitetystd selvityksestd. Keksin-
nén merkityksessd Kkopolymeroituvia vinyylimonomeereja
ovat esimerkiksi jo julkaisuissa EP-A-374,752, EP-A-
417,235 ja EP-A-455,587 ilmoitetut.

Erityisesti ne monomeerit, joista l&hdetd&dn, kaavan I
aineosana A Keksinn®dn mukaisten vinyylitelomeerien,
mohkdlepolymeerien, polymeroituvien yhdisteiden, polymee-
rien tai piilolinssien valmistamiseksi, ovat kaavan III

mukaisia yhdisteita

c=c ain
74 ~z

jotka symboloituna kirjaimella A, rakennetaan kaavan I
mukaisessa vinyylitelomeerissa osakaavan IV mukaiseen
muotoon
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W X,

—C—C—
. | (IV)
Yo Z

jossa substituentit W, X,, ¥, ja 2 saavat seuraavat merki-
tykset: kolme ndistd substituenteista tarkoittaa vetyd ja
neljds substituentti on asyyli, halogeeni, heterosyklinen
tdhde tai aryyli, tai kaksi ndistd substituenteista
tarkoittaa vetyd, kolmas tarkoittaa alempialkyylid ja
neljds substituentti on asyyli, halogeeni, heterosyklinen
tdhde tai aryyli tai kaksi ndistd substituenteista tar-
koittaa vetyd ja molemmat muut substituentit muodostavat
yhdessd hiilivetysillan, joka on katkaisematon tai kat-
kaistu yhdelld tai kahdella heteroatomilla, tai molemmat
muut substituentit tarkoittavat toisistaan riippumatta
asyylid. Kaavan III mukaiset monomeerit ovat joko hydro-
fiilisia vinyylimonomeereja tai hydrofobisia vinyyli-

monomeereja.

On edullista, ettd ne kopolymeroituvat vinyylimonomeerit,
joita kdytetdidn kaavan I mukaisten vinyylitelomeerien
valmistamiseksi, eivdt sisdlld ollenkaan H-aktiivisia
ryhmid, joka tapauksessa ei ainakaan suojaamattomia H-
aktiivisia ryhmid. Jdljempdnd namd ryhmdt merkitdéan
ryhmd-I-vinyylimonomeereina. Sitd vastoin ne vinyyli-
monomeerit, joita kdytetdidn kaavan C mukaisten polymeroi-
tuvien yhdisteiden valmistamiseksi, nimenomaan sisaltavat
ainakin yhden H-aktiivisen ryhmdn. Jdljempdnd ndmd ryhmidt

on nimetty ryhmd-C-vinyylimonomeereiksi.

Aryyli tarkoittaa erityisesti aromaattista hiilivetyt&dh-
dettd, jossa on 6-15 hiiliatomia, kuten fenyylid tai
fenyylid, joka on substituoitu yhdelld tai useammalla,

erityisesti korkeintaan kolmella, tdhteelld, jotka ovat
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alempialkyyli, alempialkoksi, halogeeni, amino tai hyd-

roksi. Esimerkkejd ovat fenyyli tai tolyyli.

Halogeeni tarkoittaa erityisesti klooria, bromia tai

fluoria, se voi kuitenkin tarkoittaa myds jodia.

Heterosyklinen tdhde on erityisesti 5- tai 6~jdseninen
aromaattinen tai tyydyttynyt rengas, jossa on yksi tai
kaksi heteroatomia, kuten happi- tai typpiatomia, erityi-
sesti siind on yksi tai kaksi typpiatomia. T&h&n katso-

taan mySs kuuluvaksi laktaami.

Hiilivetysilta, joka on katkaisematon tai yhden tai
kahden heteroatomin katkaisema, tarkoittaa erityisesti
alempialkeenia tai hapen tai typen katkaisemaa alempial-
keenia. Typen katkaisema alempialkeeni voi myds olla
substituoitu, esim. alempialkyylilld. Esimerkkejd ovat
1,3-propeeni, 2-atsa-1,3-propeeni tai N-metyyli-2-atsa-

1,3-propeeni.

Asyyli tarkoittaa karboksia, aroyylid, sykloalkanoyylia
tai alkanoyylid ja erityisesti karboksia, substituoima-
tonta tai substituoitua aryylioksikarbonyylid, substitu-
oimatonta tai substituoitua sykloalkyylioksikarbonyylid
tai substituoimatonta tai substituoitua alkoksikarbonyy-
1i§.

Aroyyli tarkoittaa esimerkiksi bentsoyylid tai yhdella
tai useammalla, erityisesti korkeintaan kolmella t&dhteel-
14, jotka ovat alempialkyyli, alempialkoksi, halogeeni
tai hydroksi, substituoitua bentsoyylid, se vol my6skin
tarkoittaa fenyylisulfonyylid tai fenyylioksisulfonyylid
sekd alempialkyylilld, alempialkoksilla, halogeenilla tai
hydroksilla substituoitua fenyylisulfonyylid tai fenyy-

lioksisulfonyylid.
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Alkanoyyli tarkoittaa edullisesti alempialkanoyylid ja se
on esim. asetyyli, propanoyyli tai butanoyyli.

Sykloalkanoyyli tarkoittaa edullisesti sylkoalkyylioksi-
karbonyylid, jossa on korkeintaan 8 hiiliatomia, ja se
tarkoittaa esim. sykloheksyylioksikarbonyylia.

Substituoimaton alkoksikarbonyyli on edullisesti alem-
pialkoksikarbonyyli ja se tarkoittaa esim. metoksikar-
bonyylid, etoksikarbonyylid, propyylioksikarbonyylid,
butoksikarbonyylid, tert.-butoksikarbonyylid, tert.-
butyylimetyylioksikarbonyylid tai 2-etyyliheksyylioksi-
karbonyylia.

Substituoimaton aryylioksikarbonyyli on edullisesti
fenyylioksikarbonyyli.

Substituoitu aryylioksikarbonyyli on edullisesti substi-
tuoitu yhdelld tai useammalla, erityisesti korkeintaan
kolmella tdhteelld, joita ovat alempialkyyli, alempial-
koksi, halogeeni tai hydroksilla substituoitu fenyyliok-
sikarbonyyli.

Substituoitu alkoksikarbonyyli on substituoitu edullises-
ti hydrofobisilla ryhmilld, kuten halogeenilla, esim.
fluorilla, siloksaaniryhmilld tai hydrofiilisilla ryhmil-
143, kuten hydroksilla, aminolla, mono- tai dialempialkyy-
liaminolla, isosyanatolla tai alempialkeeniglykolilla.
Substituoidun alkoksikarbonyylin, kuten myds substituoi-
dun aryylioksikarbonyylin ja substituoidun sykloalkyy-
lioksikarbonyylin muita merkityksid luetellaan kaavan III
mukaisten erityisesti sopivien vinyylimonomeerien jdljem-

pdnd seuraavassa kuvauksessa.

Keksinndén mukaisesti kdyttdkelpoisia hydrofiilisia vinyy-
limonomeereja ovat edullisesti kaavan III mukaiset akry-

laatit ja metakrylaatit, joissa W ja Y, tarkoittavat
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vetyd, X, tarkoittaa vetyd tai metyylid ja Z tarkoittaa
ryhmndd -Z'-2?, jossa Z' on -COO-, joka hapen kautta sitou-
tuu tdhteeseen Z°, ja 2Z° tarkoittaa vesiliukoiseksi teke-
vdlld ryhmdlld, kuten karboksilla, hydroksilla tai tert.-
aminolla, esim. tert.-alempialkyyliaminolla, jossa on 1-7
hiiliatomia jokaisessa alempialkyyliryhmdssd, poly-
eteenioksidiryhmdllsd, jossa on 2-100 toistuvaa yksikkdsd,
edullisesti 2-40 toistuvaa yksikkodd, tai sulfaatti-,
fosfaatti-, sulfonaatti- tai fosfonaattiryhmdlld kerran
tai useamman kerran substituoitua hiilivetyt&dhdettd,
jossa on 1-10 hiiliatomia, esim. se tarkoittaa vastaavas-
ti substituoitua alkyyli-, sykloalkyyli- tai fenyylit&h-
dettd tai tdllaisten tdhteiden yhdistelmdd, kuten fenyy-
lialkyylid tai alkyylisykloalkyylid,

myos kaavan III mukaiset akryyliamidit ja metakryyliami-
dit, joissa W ja Y, tarkoittavat vetyd, X, tarkoittaa
vetyd tai metyylid ja Z tarkoittaa aminokarbonyylid tai
dialempialkyyliaminokarbonyylid,

kaavan III mukaiset akryyliamidit ja metakryyliamidit,
joissa W ja Y, tarkoittavat vetyd, X, tarkoittaa vetyd tai
metyylid ja Z tarkoittaa monosubstituoitua aminokarbonyy-
1id, joka on substituoitu jollain edelld mddritellylld
ryhmdlld Z° tai alempialkyylilld,

kaavan III mukaiset maleinaatit ja fumaraatit, joissa W
ja X, (tai W ja Z) tarkoittavat vetyd ja Y, ja Z (tai X, ja
Y,) tarkoittavat toisistaan riippumatta ryhmda -2z'-Zz2,
jossa Z' ja 2Z? tarkoittavat samaa kuin edelld,

kaavan IIT mukaiset kronaatit, Jjoissa W ja X, tarkoittavat
vetyd, Y, tarkoittaa metyylid ja Z tarkoittaa ryhmaa -2z'-
Z?, jossa Z' ja Z°? tarkoittavat samaa kuin edelld,

kaavan IITI mukaiset vinyylieetterit, joissa W, X, ja Y,
tarkoittavat vetyd ja 2 tarkoittaa ryhmda -z'-Z°, jossa Z°
tarkoittaa happea ja Z° tarkoittaa samaa kuin edelld,
kaavan III mukaiset vinyyli-substituoidut 5~ tai 6-ja-
seniset heterosyklit, joissa on yksi tai kaksi typpiato-
mia, sekd N-vinyylilaktaamit, kuten N-vinyyli-2-pyrroli-

doni, joissa W, X, ja Y, tarkoittavat vetyd ja Z tarkoit-
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taa 5- tai 6-jdsenistd heterosyklistd tdhdettd, jossa on
yksi tai kaksi typpiatomia, sekd laktaamin, esim. 2-
pyrrolidonin, typen kautta sitoutuva tdhde,

ja kaavan III mukaiset vinyylisesti tyydyttymdttomidt
karboksyylihapot, joissa on kaikkiaan 3-10 hiiliatomia,
kuten metakryylihappo, krotonihappo, fumaarihappo tai
kanelihappo.

Edullisia ovat esim. hydroksilla tai aminolla substituoi-
dut C,-C,~alkyyli(met)akrylaatit, 5- - 6-jdseniset N-vi-
nyylilaktaamit, N,N-di-C,-C,-alkyyli(met)akryyliamidit ja
vinyylisesti tyydyttymattomdt karboksyylihapot, joissa on
kaikkiaan 3-5 hiiliatomia. N&istd 5- - 6-jdseniset N-vi-
nyylilaktaamit ja N,N-di-C,-C,—alkyyli(met)akryyliamidit
ovat ryhmd-I-vinyylimonomeereja kun taas hydroksilla tai
aminolla substituoidut C,-C,~alkyyli(met)akrylaatit ja vi-
nyylisesti tyydyttidmdttémdt karboksyylihapot, joissa on
kaikkiaan 3-5 hiiliatomia, ovat ryhmd-C-vinyylimonomeere-
ja. Edelld ja jdljempdnd mainittujen vinyylimonomeerien
eroavaisuutta ryhmid-I-tyypin ja ryhmd-C-tyypin edustajis-
sa ei tdss3d mainita kaikille edustajille erikseen, koska
eroavaisuus sen tunnusmerkin perusteella, esiintyykd H-
aktiivinen ryhmd vai ei, on helposti todettavissa. T&madn
eroavaisuustunnusmerkin perusteella vinyylimonomeerien
molemmat ryhmdt katsotaan toinen toisistaan riippumatta

esitetyksi.

Kayttokelpoisia vesiliukoisia monomeereja ovat: 2-hydrok-
sietyyli-, 2- ja 3-hydroksipropyyli-, 2,3-dihydroksipro-
pyyli-, polyetoksietyyli- ja polyetoksipropyyliakrylaatit
ja -metakrylaatit sekd vastaavat akryyliamidit ja metak-
ryyliamidit, akryyliamidi ja metakryyliamidi, N-metyyli-
akryyliamidi ja -metakryyliamidi, bisasetoniakryyliamidi,
2-hydroksietyyliakryyliamidi, dimetyyliakryyliamidi ja
-metakryyliamidi sekd metyloliakryyliamidi ja -metakryy-
liamidi, N,N-dimetyyli ja N,N-dietyyliaminoetyyliakry-
laatti ja -metakrylaatti sekd vastaavat akryyliamidit ja
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metakryyliamidit, N-tert.-butyyliaminoetyylimetakrylaatti
ja -metakryyliamidi, 2- ja 4-vinyylipyridiini, 4- ja 2-
metyyli-5-vinyylipyridiini, N-metyyli-4-vinyylipiperidii-
ni, 1-vinyyli- ja 2-metyyli-1-vinyyli-imidatsoli, dime-
tyyliallyyliamiini ja metyylidiallyyliamiini sekd para-,
meta- ja orto-aminostyreeni, dimetyyliaminoetyylivinyyli-
eetteri, N-vinyylipyrrolidoni ja 2-pyrrolidinoetyylimet-
akrylaatti, akryyli- ja metakryylihappo,itakonihappo, ka-
nelihappo, krotonihappo, fumaarihappo, maleiinihappo ja
ndiden hydroksialempialkyylimono- ja -diesterit, kuten 2-
hydroksietyyli- ja di-(2-hydroksi)-etyylifumaraatti,
-maleinaatti ja -itakonaatti sekd 3-hydroksipropyylibu-
tyylifumaraatti ja dipolyalkoksialkyylifumaraatti, -ma-
leinaatti ja -itakonaatti, maleiinihappoanhydridi, N-me-
tyylimaleiinihappoimidi, natriumakrylaatti ja -metakry-
laatti, 2-metakryloyylioksietyylisulfonihappo, 2-akryyli-
amido-2-metyylipropaanisulfonihappo, 2-fosfatoetyylimet-
akrylaatti, vinyylisulfonihappo, fenyylivinyylisulfonaat-
ti, natriumvinyylisulfonaatti, p-styreenisulfonihappo,
natrium-p-styreenisulfonaatti ja allyylisulfonihappo, N-
vinyylipyrrolidoni, N-vinyylipyridoni, N-vinyylikaprolak-
taami, myds kationisen monomeerin kvaternisoidut johdan-
naiset, jotka saadaan kvaternisoimalla valituilla alky-
lointiaineilla, esim. halogenoiduilla hiilivedyilld,
kuten metyylijodidilla, bentsyylikloridilla tai heksade-
kyylikloridilla, epoksideilla, kuten glysidolilla, epi-
kloorihydriinilld tai eteenioksidilla, akryylihapolla,
dimetyylisulfaatilla, metyylisulfaatilla ja propaanisul-
tonilla.

Tidydellisempi lista tdman keksinndn yhteydessd k&dytto-
kelpoisista vesiliukoisista monomeereista 16ytyy Jjul-
kaisusta R.H.Yocum ja E.B.Nyquist, Functional Monomers
[Funktionaaliset monomeerit], nide 1, s.424-440 (M.Dek-
ker, N.Y. 1973).
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Edullisia hydrofiilisid vinyylimonomeereja ovat 2-~hydrok-
sietyylimetakrylaatti, 3-hydroksipropyylimetakrylaatti,
N-vinyyli-2-pyrrolidoni, polyeteeniglykolimetakrylaatti,
erityisesti sellainen, jonka eteeniglykoliosan molekyyli-
paino on noin 400, N,N-dimetyyliakryyliamidi, N,N-dietyy-
liaminoetyyli (met)akrylaatti sekd akryyli- ja metakryyli-
happo.

Hydrofobisina vinyylimonomeereina, joita voidaan kayttda

mahdollisesti keksinndén mukaisesti, kysymykseen tulevat:

Kaavan III mukaiset akrylaatit ja metakrylaatit, joissa W
ja Y, tarkoittavat vetyd, X, tarkoittaa vetyd tai metyylid
ja Z tarkoittaa ryhmdid -2Z'-Z°, jossa Z' on -COO-, joka
sitoutuu hapen kautta tdhteeseen Z°, ja Z° on lineaarinen
tai haarautunut, alifaattinen, sykloalifaattinen tai aro-
maattinen ryhmd, jossa on 1-21 hiiliatomia, kuten esim.
vastaavasti substituoitu alkyyli-, sykloalkyyli- tai fe-
nyylitdhde tai tdllaisten tdhteiden yhdistelmd, kuten
fenyylialkyyli tai alkyylisykloalkyyli, joka voi sis&dlté&s
eetteri- tai tioeetterisidoksia, sulfoksidi- tai sulfoni-
ryhmii tai karbonyyliryhmdn, tai Z° on heterosyklinen
ryhmd, joka sis&dltdid happi-, rikki- tai typpiatomeja ja 5
tai 6, tai kun kyseessd on bisyklinen, jopa 10 rengasato-
mia, tai polypropeenidoksidi- tai poly-n-buteenioksidi-
ryhm3, jossa on 2-50 toistuvaa alkoksiyksikksd, tai Z° on
1-2 hiiliatomia sis&ltdvd alkyyliryhmd, joka sis&dltdia
halogeeniatomeja, erityisesti fluoriatomeja, tai Z° on 1-6
Si-atomia sisdltdvad siloksaaniryhmd,

kaavan III mukaiset akryyliamidit ja metakryyliamidit,
joissa W ja Y, tarkoittavat vetyd, X, tarkoittaa vetyd tai
metyylid ja Z tarkoittaa monosubstituoitua aminokarbonyy-
1id, joka on substituoitu jollainen edelld mddritetylld
Z,-ryhmdlld,

kaavan III mukaiset maleinaatit ja fumaraatit, Jjoissa W

ja X, (tai W ja Z) tarkoittavat vetyd ja Y, ja Z (tai X, Jja
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Y,) tarkoittavat toisistaan riippumatta ryhmda -z2'-2°,
jossa Z' ja Z° tarkoittavat samaa kuin edelld,

kaavan III mukaiset itakonaatit, joissa W ja Y, tarkoitta-
vat vetyd, X, tarkoittaa ryhm&sa -2'-Z°, jossa Z' ja 2°
tarkoittavat samaa kuin edelld ja Z tarkoittaa ryhmdid
-CH,-2'~Z*, jossa Z' ja 2’ tarkoittavat samaa kuin edellsd,
kaavan III mukaiset krotonaatit, joissa W ja X, tarkoit-
tavat vetyd, Y, tarkoittaa metyylid ja Z tarkoittaa ryhmda
-Z'-2°, jossa Z' ja Z° tarkoittavat samaa kuin edellsd,
kaavan III mukaiset vinyyliesterit, joissa W, Y, ja X,
tarkoittavat vetyd ja Z tarkoittaa ryhm&d -2'-Z°, jossa Z'
on -CO0-, joka sitoutuu hiilen kautta tdhteeseen Z°, ja Z°
tarkoittaa samaa kuin edelld,

kaavan III mukaiset vinyylieetterit, joissa W, X, ja Y,
tarkoittavat vetyd ja Z tarkoittaa ryhmda -Z'-2Z°, jossa Z'

tarkoittaa happea ja 2Z° tarkoittaa samaa kuin edelld.

Edullisia ovat erityisesti vinyylisesti tyydyttymdttomien
karboksyylihappojen, joissa on 3-5 hiiliatomia, C,-C,-

alkyyliesterit tai C,-C,-sykloalkyyliesterit.

Esimerkkejd sopivista hydrofobisista monomeereista ovat:
metyyli-, etyyli-, propyyli-, isopropyyli-, butyyli-,
isobutyyli-, tert.-butyyli-, etoksietyyli-, metoksietyy-
li-, bentsyyli-, fenyyli-, sykloheksyyli-, trimetyylisyk-
loheksyyli~, isobornyyli-, disyklopentadienyyli-, norbor-
nyylimetyyli-, syklododekyyli-, 1,1,3,3-tetrametyylibu-
tyyli-, n-butyyli-, n-oktyyli-, 2-etyyliheksyyli-, dekyy-
li-, dodekyyli-, tridekyyli-, oktadekyyli-, glysidyyli-,
etyylitioetyyli-, furfuryyli-, tri-, tetra- ja pentasi-
loksanyylipropyyliakrylaatit ja -metakrylaatit sekd vas-
taavat amidit, N-(1,1-dimetyyli-3-oksobutyyli)-akryyli-
amidi, mono- ja dimetyylifumaraatti, -maleaatti ja -ita-
konaatti, dietyylifumaraatti, isopropyyli- ja di-isopro-
pyylifumaraatti ja -itakonaatti, mono- ja difenyyli- ja
metyylifenyylifumaraatti ja -itakonaatti, metyyli- ja
etyylikrotonaatti, metyylivinyylieetteri ja metoksietyy-
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livinyylieetteri, vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti,
vinyylibentsoaatti, akryylinitriili, vinylideenikloridi,
styreeni, a-metyylistyreeni ja tert.-butyylistyreeni.

Edullisia hydrofobisia vinyylimonomeereja ovat metyyli-
metakrylaatti, n-butyylimetakrylaatti, isopropyylimeta-
krylaatti, isobutyylimetakrylaatti, sykloheksyylimetakry-
laatti tai ndiden seos.

Edelld mainituissa vinyylimonomeereissa on hydrofobisten
vinyylimonomeerien kaksi erityistd tyyppid, jotka ovat
erityisesti maininnan arvoisia keksinndn yhteydessd,
nimittdin siloksaanimonovinyylikomponentit ja fluoria

sisdltdvat vinyyliyhdisteet.

Erityisesti edullisia siloksaanimonovinyylikomponentteja
ovat kaavan III mukaiset yhdisteet, joissa W ja ¥, tar-
koittavat vetyd, X, tarkoittaa vetya tai metyylid ja 2
tarkoittaa ryhmdid -z'-2', jossa Z' on -COO-, joka sitoutuu
hapen vidlitykselld tdhteeseen Z‘, ja jossa 2‘ on kerran
tai useamman kerran, esim. kolme - yhdeksédn kertaa tria-
lempialkyylisilyylioksilla substituoitu silyylialempial-
kyyli. silyylialempialkyylilld tarkoitetaan tdss&d yh-
teydessd yhdelld tai useammalla piiatomilla substituoitua
alempialkyylitdhdettd, jonka piiatomien vapaat valenssit
ovat erityisesti tyydytetyt trialempialkyylisilyylioksil-
la. Erityisid edullisia yksittdisid yhdisteitd ovat
esimerkiksi tris(trimetyylisiloksi)silyylipropyylimeta-
krylaatti ja tris(tris(trimetyylisiloksi)siloksi)silyyli-
propyylimetakrylaatti.

Erityisen edullisia fluoria sisdltdvid vinyyliyhdisteita
ovat kaavan III mukaiset yhdisteet, joissa W ja Y, tar-
koitavat vetyd, X, tarkoittaa vetyd tai metyyliad ja 2 tar-
koittaa ryhm&d -z'-2°, jossa Z' on -COO-, joka sitoutuu
hapen vdlitykselld t&hteeseen Z°, ja jossa 2° on fluorilla

substituoitu alkyyli, erityisesti alempialkyyli. Erityi-
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sid esimerkkejd ndistd ovat 2,2,2-trifluorietyylimetakry-
laatti, 2,2,3,3-tetrafluoripropyylimetakrylaatti,
2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoripentyylimetakrylaatti ja heksa-
fluori-isopropyylimetakrylaatti.

Kuten jo mainittiin, keksinndn mukaiset polymeerit val-
mistetaan edullisesti l&htemdll& kaavan C tai D mukaises-
ta yhdisteestd, mahdollisesti vinyylimonomeerista ja
mukana kdytetddn silloitetta.

Sopivia vinyylisid silloitteita ovat erityisesti oligo-
olefiiniset, erityisesti diolefiiniset monomeerit, esim.
allyyliakrylaatti ja -metakrylaatti, eteeniglykoli-, die-
teeniglykoli-, trieteeniglykoli-, tetraeteeniglykoli- ja
yleisesti polyeteenioksidiglykolidiakrylaatit ja -dimeta-
krylaatit, 1,4-butaanidioli- ja poly-n-buteenioksidigly-
kolidiakrylaatit ja -dimetakrylaatit, propeeniglykoli- ja
polypropeenioksidiglykolidiakrylaatit ja -dimetakrylaa-
tit, tiodieteeniglykolidiakrylaatti ja -dimetakrylaatti,
di~(2-hydroksietyyli)-sulfonidiakrylaatti ja -dimeta-
krylaatti, neopentyyliglykolidiakrylaatti ja -dimetakry-
laatti, trimetylolipropaani-tri- ja -tetra-akrylaatti,
pentaerytritoli-tri- ja -tetra-akrylaatti, divinyylibent-
seeni, divinyylieetteri, divinyylisulfoni, disiloksanyy-
li~bis-3-hydroksipropyylidiakrylaatti tai -metakrylaatti
ja muunnetut yhdisteet. Eteeniglykolidimetakrylaatti on

edullinen.

Silloitteina kysymykseen tulevat myds oligovinyylimakro-
meerit, esim. divinyylimakromeerit, kuten kuvataan esim.
julkaisussa US-A-4,136,250. Keksinndn yhteydessd silloit-
teina sopivia ovat my8s oligovinyylisiloksaaniyhdisteet,
esim. bis(met)akryylioksialempialkyylisiloksaanit, joissa
on korkeintaan 10 piiatomia. Esimerkkejd ndistd ovat 3,5-
bis(3-metakroyylioksipropyyli)=-3,5-bis(trimetyylisilok-
si)-1,1,1,7,7,7-heksametyylitetrasiloksaani ja 1,3-dime-
takryylioksipropyylitetrametyylidisiloksaani.
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Keksinnon mukaisten vinyylitelomeerien, segmentoitujen
kopolymeerien, polymeroituvien yhdisteiden ja polymeerien
valmistamiseksi kdytetyt ldhtdaineet, esim. kaavojen A,
B, III mukaiset yhdisteet ja silloitteet ovat sindnsd

tunnettuja ja/tai ne kuvataan té&ssa.

Kaavan II mukaiset yhdisteet voidaan valmistaa éinénsé
tunnetulla tavalla saattamalla di-isosyanaatit reagoimaan
vastaavien H-happamien fotoinitiaattoreiden kanssa. Yh-
disteet saadaan suurilla saannoilla ja puhtaina, Jjopa
silloinkin kun fotoinitiaattorissa on samanaikaisesti
kaksi erilaista reaktiokykyistda H-hapanta ryhmdd, esimer-
kiksi kaksi OH-ryhmdd. Erityisen edullista on kdyttdd di-
isosyanaatteja, joissa isosyanaattiryhmilld on erilaiset
reaktiokyvyt, koska tdten isomeerien ja diadduktien muo-
dostuminen voidaan suurin piirtein ehkdistd. Erilaiseen
reaktiokykyyn voidaan vaikuttaa esimerkiksi, kuten aikai-
semmin jo mainittiin, steeriselld estolla. Erilainen
reaktiokyky voidaan aikaansaada my6s naamioimalla isosya-
naattiryhmd di-isosyanaatissa, esimerkiksi karboksyyli-
hapolla tai hydroksyyliamiinilla. Kaavan IIa mukaiset yh-
disteet tunnetaan julkaisusta EP-A-632329.

Kaavan IIb mukaiset yhdisteet voidaan valmistaa siten,

ettd kaavan IIc mukainen yhdiste

1
1} 1
H—Y—X C—C——NR3R, (Ilc)
I b
F‘2

jossa X, ¥, R, R, R,, R, ja R, tarkoittavat samaa kuin
edelld, saatetaan reagoimaan edullisesti inertissd, or-
gaanisessa liuottimessa kaavan IId mukaisen di-isosyanaa-
tin tai t&dllaisen mahdollisesti mononaamioidun di-isosya-

naatin kanssa
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OCN-R,-NCO (II4)

jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld.

Naamioimisaineet tunnetaan uretaanikemiasta. Esimerkiksi
kysymykseen voivat tulla fenolit (kresoli, ksylenoli),
laktaamit (e-kaprolaktaami), oksiimit (asetoksiimi,
bentsofenonioksiimi), H-aktiiviset metyleeniyhdisteet
(dietyylimalonaatti, etyyliasetoasetaatti) pyratsolit tai
bentstriatsolit. Naamioimisaineita on kuvannut esimerkik-
si Z.W.Wicks, Jr. julkaisussa Progress in Organic Coa-
tings, 9 (1981), sivut 3-28.

Kaavan IIc tyypin eduktit ovat tunnettuja ja niitd kuva-
taan esim. julkaisuissa EP-A-284,561, EP-A-117,233 tai
EP-A-088,050.

Sopivia inerttejd liuottimia ovat aproottiset, polaarito-
mat tai polaariset liuottimet, kuten esimerkiksi hiilive-
dyt (petrolieetteri, metyylisykloheksaani, bentseeni, to-
lueeni, ksyleeni), halogeenihiilivedyt (kloroformi, mety-
leenikloridi, trikloorietaani, tetrakloorietaani, kloori-
bentseeni), eetterit (dietyylieetteri, dibutyylieetteri,
eteeniglykolidimetyylieetteri, dieteeniglykolidimetyyli-
eetteri, tetrahydrofuraani (THF), dioksaani), ketonit
(asetonit, dibutyyliketoni, metyyli-isobutyyliketoni),
karboksyylihappoesterit ja laktonit (etikkahappoetyylies-
teri, butyrolaktoni, valerolaktoni), alkyloidut karbok-
syylihappoamidit (N,N-dimetyyliasetamidi (DMA) tai N,N-
dimetyyliformamidi (DMF), N-metyyli-2-pyrrolidoni (NMP)),
nitriilit (asetonitriili), sulfonit ja sulfoksidit (dime-
tyylisulfoksidi (DMSO), tetrametyleenisulfoni). Mieluim-

min kdytetddn polaarisia liuottimia.

Reagoivia aineita kdytetddn edullisesti ekvimolaarisina
mddrind. Reaktioldmpdtila voi olla esimerkiksi 0-200 °C.

Kaytettdessd katalyyttejd, 1lampdtila on tarkoituksenmu-
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kaisesti -20 °C:sta 60 °C:seen ja edullisesti -10 °C:sta
50 °C:seen. Sopivia katalyyttejd ovat esimerkiksi karbok-
syylihappojen metallisuolat, kuten alkalimetallisuolat,
tertiaariset amiinit, esimerkiksi (C,-C,~alkyyli).,N (tri-
etyyliamiini, tri-n-butyyliamiini), N-metyylipyrrolidii-
ni, N-metyylimorfoliini, N,N-dimetyylipiperidiini, pyri-
diini ja 1,4-diatsabisyklo-oktaani. Erityisen tehokkaita
ovat tinayhdisteet, erityisesti karboksyylihappojen al-
Kyylitinasuolat, kuten esimerkiksi dibutyylitinadilau-

raatti, tai esim. tinadioktoaatti.

Mik&dli kaavan IIc mukaisissa yhdisteissd esiintyy vapaita
NH-ryhmid, niin ndmd voidaan reaktion kuluessa ensin suo-
jata sopivat suojaryhmidt omaavalla di-isosyanaatilla ja
jdlkeen pdin vapauttaa lohkaisemalla taas suojaryhmét
pois. Alan ammattimies tietd&d sopivat suojaryhmdt. Tyy-
pillisid esimerkkejd voi 18ytdd esimerkiksi julkaisusta
T.W.Greene, "Protective Groups in Organic Synthesis",

Wiley Interscience, 1981.

Valmistettujen yhdisteiden eristdminen ja puhdistaminen
tapahtuu tunnettujen menetelmien mukaisesti, esimerkiksi
uuttamalla, kiteyttdmdlld, uudelleenkiteyttdmdlld tai
kromatografisilla puhdistusmenetelmill&d. Yhdisteet saa-
daan suurilla saannoilla ja puhtaina. Saannot menetel-
milld, jotka eivat ole optimoituja, ovat yli 85 % teo-

reettisesta madrasti.

Kopolymeroituvan vinyylimonomeerin, Jjoka rakennetaan
aineosana "A" vinyylitelomeeriin, reaktio kaavan B mukai-
sen fotoinitiaattorin kanssa voidaan suorittaa sindnsa
tunnetulla tavalla. Niinpd vinyylimonomeeri, joka muodos-
taa aineosan "A" vinyylitelomeerissa, polymeroidaan huo-
neenldammdssd tai lampodtilassa, joka maksimissaan on mah-
dollisesti kdytetyn liuottimen kiehumisldmpdtila, ilman
liuvuotinta tai sopivan liuottimen l&dsndollessa. Sopiva

liuvotin tdssd yhteydessd on sellainen, joka ei sisdlla
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yhtddn H-aktiivista vetyatomia, joka voisi reagoida iso-
syanaattiryhmdn kanssa, ja joka liuotin ei absorboi UV-
valoa. Esimerkkejd tdllaisista ovat esimerkiksi hiilive-
ty, erityisesti sykloalifaatti, kuten heksaani, metyyli-
sykloheksaani, bentseeni tai tolueeni, ketoni, kuten
asetoni, metyyli-isopropyyliketoni tai sykloheksanoni,
esteri, kuten etikkaesteri, fluorattu liuotin, kuten
heksafluoriasetoni, edullisesti syklinen eetteri, kuten
dietyylieetteri, dimetoksietaani, dioksaani tai tetrahyd-
rofuraani tai amidi, kuten N-metyylipyrrolidoni tai DMA
tai dimetyylisulfoksidi tai asetonitriili tai ndistéd
useamman liuottimen seos. Puhdistaminen tapahtuu sindnsa
tunnetulla tavalla. Verkkoutumisreaktioon keksinnodn
mukaisten polymeerien valmistamiseksi voidaan kaytt&da

periaatteessa samoja olosuhteita.

On edullista suorittaa reaktio niin, ettd muodostuneet
vinyylitelomeerit saostuvat ja ne voidaan poistaa valut-
tamalla reaktioseoksesta kdyttdmdlld kiertosuodatusta.
Edelld esitetyn lisdksi on edullista, ettd kdytettdessa
livottimia, niilld on herkistdvd tai kiihdyttdvd vaikutus

fototelomerointiin.

Edullinen reaktiosuoritus voi perustua siihen, ettd ai-
noastaan noin 40 % kdytettdvdstd vinyylimonomeerista saa-
tetaan reagoimaan, sivutuotteiden valttdmiseksi. Tdmd tu-
lee kysymykseen erityisesti silloin, kun kaikki komponen-
tit ovat reaktioseoksessa alusta asti, koska td11l6in voi
tapahtua fotoinitiaattorin suhteellisen nopea kdyhtymi-
nen, mikd edistdd ei-NCO-pddtteisen homopolymeerin muo-

dostumisen mahdollisuutta.

Vaihtoehtoisesti tdssd voi olla edullista, ettd seka
monomeeriliuosta ettd myds fotoinitiaattoriliuosta 1lisd-
tddn samanaikaisesti annoksittain UV-sidteilytyksen aika-

na.
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Kaavan I mukaisen vinyylitelomeerin reaktio vinyyli-
monomeerin kanssa kaavan C mukaisen yhdisteen valmistami-
seksi voi tapahtua yksinkertaisesti ja uretaanikemiasta
sindnsd tunnetulla tavalla. Tdmd koskee myos kaavan I
mukaisen vinyylitelomeerin reaktiota kaavan A mukaisen

makromeerin kanssa.

Keksinndn mukaisten polymeerien valmistus voi tapahtua
sindnsi tunnetulla tavalla, esim. jo edelld annetuissa
olosuhteissa, jolloin tdss3d menetelmivaiheessa ei vaadi-

ta, ettid liuottimet ovat vapaita H-aktiivisista ryhmisti.

Mainittujen oksaspolymerointien sopivia olefiineja ovat
esimerkiksi akryyliamidi, N,N-dimetyyliakryyliamidi,
metakryyliamidi, hydroksietyylimetakrylaatti, glyseryyli-
metakrylaatti, oligoeteenioksidimono- tai -bisakrylaatit,
eteeniglykolidimetakrylaatti, metyleenibisakryyliamidi,
vinyylikaprolaktaami, akryylihappo, metakryylihappo, fu-
maarihappomonovinyyliesteri, vinyylitriluoriasetaatti ja
vinyleenikarbonaatti, jolloin reaktiokykyiset esterit

lopuksi voidaan mahdollisesti hydrolysoida.

Fotopolymeroinnin kiihdytté&minen voli edelleen tapahtua
lisdamdlld fotoherkistimid, Jjotka siirtdvat tai levitta-
vdt spektriherkkyyttd. Tdllaisia ovat erityisesti aro-
maattiset karbonyyliyhdisteet, kuten esim. tioksantoni-,
antrakinoni- ja 3-asyylikumariinijohdannaiset sekd 3-

(aroyylimetyleeni)-tiatsoliini.

Fotoinitiaattorin tehokkuutta voidaan nostaa lisddmdlla
titanoseenijohdannaisia, joissa on fluoriorgaaniset tdh-
teet, kuten kuvataan julkaisuissa EP-A-122,223 ja EP-A-
186,626, esim. mddrdnd, joka on 1-20 %. Esimerkkejd tal-
laisista titanoseeneista ovat bis(metyylisyklopentadi-
enyyli)-bis(2,3,6-trifluorifenyyli)-titaani, bis(syklo-
pentadienyyli)-bis-(4-dibutyyliamino-2,3,5,6-tetrafluori-
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fenyyli)-titaani, bis(metyylisyklopentadienyyli)-2-(tri-
fluorimetyyli)fenyylititaani-isosyanaatti, bis(syklopen-
tadienyyli)~2-(trifluorimetyyli)fenyylititaanitrifluo-
riasetaatti tai bis(metyylisyklopentadienyyli)-bis(4-
dekyylioksi-2,3,5,6-tetrafluorifenyyli)-titaani. N&ihin

seoksiin sopivat ennen muuta nestemdiset a-aminoketonit.

Keksinndn mukaisista polymeereista voidaan valmistaa
erityisesti sindnsd tunnetulla tavalla muovattuja tuot-
teita, erityisesti piilolinssejd. T&td varten esim.
keksinndn mukaiset polymeerit polymeroidaan sylinterin
muotoon ja saadut sauvat jaetaan muotoilun jdlkeen viipa-
leiksi tai napeiksi, joita voidaan mekaanisesti kdsitella
edelleen, erityisesti sorvaamalla. Tdmdn lisdksi keksin-
non mukaiset muovatut tuotteet voidaan valmistaa vastaa-
viksi linsseiksi myos muilla sindnsd tunnetuilla menetel-
milld, kuten valamalla staattisiin muotteihin, rotaatio-
valulla, puristamalla, syvdvedolla, ldmpdmuovaamalla,
sorvaamalla tai kdyttdmdld laseria. Ndmd menetelmdvaiheet
ovat sindnsd tunnettuja eikd alan ammattimies tarvitse
vksityiskohtaisempaa selvitysta.

Valmistus tapahtuu edullisesti inerttiatmosfd&drissd, kun
se suoritetaan avoimissa muoteissa. Happi tunnetusti es-
td4 polymerointia ja johtaa pidemp&d&dn polymerointiaikaan.
Jos polymeraattien muodostukseen kdytetddn suljettuja
muotteja, muotit muodostuvat edullisesti inerteista
aineista, joilla on alhainen hapenldpdisykyky ja joilla
ei ole takertuvia ominaisuuksia. Esimerkkeja sopivista
muottiaineista ovat polytetrafluorieteeni, kuten Teflon®,
Silikonikautsu, polyeteeni, polypropeeni ja polyesteri,
kuten Mylar®. Lisddmdlld sopivaa muotista poistoainetta

ovat myds lasi- ja metallimuotit k&dyttdkelpoisia.

Valettaessa staattisiin muotteihin k&dytetddn esimerkiksi
muotteja, joissa on sisdkaarteet ja ulkokaarteet, jolloin

voidaan saada vdlittomdsti piilolinssejd. Niinpd piilo-
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linssit voidaan valmistaa polymeroimalla suoraan sopivis-
sa muoteissa ("full mold" -menetelmd) tai polymeroimalla

vain valmis etupuoli ("semi mold" -menetelmd).

Rotaatiovalua (spin casting) voidaan myods kdyttdd keksin-
noén mukaisesti siten, ettd keksinndén mukaisten 1ldhtdai-

neiden liuos valmistetaan rotaatiovalumuotoon, jonka j&al-
keen muotti lis&dtddn rotaatioon. Sitten liuotin haihdute-
taan. Muottiin jd&dvdt jdljelle valmiit piilolinssit, joi-
den tarkistus voidaan tehdd mittaamalla muotti, pydrimis-

nopeus ja valmistetun liuoksen viskositeetti.

Puristaminen tapahtuu keksinndn mukaisesti esim. muotopu-
ristamalla folio keksinndn mukaisesta polymeerista. Poly-
meerista saatu folio voidaan valmistaa sindnsd tunnetulla

tavalla esimerkiksi valamalla liuos.

Foliosta, esim. edelld mainitulla tavalla valmistetusta
foliosta, voidaan valmistaa piilolinssit myds sin&dnsé

tunnetulla tavalla syvavetdm&dlld tai ldmpomuovaamalla.

Sorvaaminen on viimeinen menetelmdvaihe keksinndn mukais-
ten piilolinssien valmistamiseksi. Tdmd pdtee aina sil-
loin, kun esim. jonkin edelld mainitun menetelmdn jdlkeen
saatavissa oleva aihio tdytyy vield kdsitelld edelleen.
Sorvaamisella ymmdrretddn piilolinssiaihioiden sindnsa
tunnettua lastuamismenetelmdd. Vastaavat aihiot voidaan
valmistaa esim. pydrdsauvojen ja niiden hajoamisosien
ekstruusiolla tai valamalla liuoksesta. Piilolinssiaihion
kdsitteeseen kuuluvat tédssd yhteydessd napit (buttons)
tai semi-mold-tuotteet, kuten sisdkaarreaihiot. Tyypil-
listen aihioiden paksuus on 4 tai 6 mm ja halkaisija 10-
17, esim. 12 tal 14 mm. Pehmeille aineille voi olla
tarpeen, ettd ne ennen vastaavaa tyostod pakastetaan,
erityisesti alle pehmenemispisteen, ja tarpeen tullen
niitd pidetddn tydston ajan tyostdn vaatimissa lampoti-
loissa.
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Myds lasertydskentelyd voidaan kdyttdd keksinndén mukai-

sesti, jolloin ldhdetddn aihioista tai jonkin muun mene-
telmdn mukaisesti valmistetuista piilolinsseistd, mikadli
viimeksi mainitut tarvitsevat vield lisdksi hienotydsken-

telyd pinnoilleen.

Pinnan pddllystdminen kaavan I mukaisella vinyylitelomee-
rilla suoritetaan sindnsd tunnetulla tavalla, jolloin
vinyylitelomeerin isosyanaattiryhmd reagoi pinnan H-
aktiivisten ryhmien kanssa. Tdlldin pinta sisdltdd jo
vastaavat H-aktiiviset ryhmdt tai ne synnytetd&dn pinnalle
etukidteen sindnsd tunnetulla tavalla, kuten esimerkiksi
plasmakdsittelylld (tdssd viitataan esim. julkaisuun WO
94/06485) .

Keksinnon mukaiselle pddllystysmenetelmdlle ovat tun-

nusomaisia seuraavat vaiheet:

a) pdadllystettdvd pinta, siind tapauksessa, ettd se ei jo
sisdl1d H-aktiivisia ryhmd, varustetaan kdyttden kemial-
lista tai fysikaalista kdsittelyd, esim. plasmakdsittelya
H-aktiivisilla ryhmilld, jotka koreagoivat isosyanaatti-
ryhmien kanssa, jolloin kysymykseen tulevat erityisesti
ryhmdt R,-H, jossa R, on toisista riippumatta -0-, -NR,-

tai -S-, jossa R, tarkoittaa vetyd tai alempialkyylii,

b) pinta, joka sis#dltdi H-aktiiviset ryhmdt, jotka korea-
goivat isosyanaattiryhmien kanssa, saatetaan kosketukseen
kaavan I mukaisen vinyylitelomeerin, kuten edelld kuva-
tun, kanssa, jolloin vinyylitelomeerin isosyanaattiryhmédt
muodostavat kovalenttisia sidoksia pinnan H-aktiivisten

ryhmien kanssa.

Pintana kysymykseen tulevat edullisesti piilolinssien
pinnat. Saatujen pintakerrosten rakenne vastaa niin

sanottua harjarakennetta, joka on ddrimmdisen edullinen.
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Seuraavat esimerkit valaisevat keksinndn perustaa, sita
kuitenkaan mitenkdin esimerkkien piiriin rajoittamatta.
Prosentit annetuissa mddrissad ovat painoprosentteja ellei
nimenomaan toisin mainita. Seuraavissa esimerkeissid lam-
pétilat, ellei toisin mainita, ovat Celsius-asteissa,
molekyylipainot, kuten myds jo tdssd selityksessd, ovat
keskimdidrdisid molekyylipainoja (merkitddn "Mn"), ellei
nimenomaan toisin mainita. Keksinndn mukaisia vinyylite-
lomeereja kutsutaan tdssd keksinndn kuvauksessa myds fo-

totelomeereiksi.

A-esimerkit: OCN-funktionaalisten fotoinitiaatoreiden

valmistus

Esimerkki Al: Yhdisteen, jonka kaava on

H,C CH,

HyC CH,-NCO

NH-C(0)-O-CH,CH,-0-p-CgH4-C(0)-C(CHg),-OH

valmistus

500 ml:n kolvissa, joka on varustettu palautusjddhdytta-
jdl114, lampdmittarilla, sekoittajalla ja typen sisd@dnjoh-
toputkella, sekoitetaan typpiatmosfd&drissd liuos, Jjossa
on 11,125 g (0,05 moolia) juuri tislattua isoforonidi-
isosyanaattia (IPDI) 50 ml:ssa kuivaa metyleenikloridia,
liuoksen kanssa, jossa on 11,2 g (0,05 moolia) 4'-(p-
hydroksietoksi)-2-hydroksiprop-2-yylifenonia (Darocure®
2959) 300 ml:ssa kuivaa metyleenikloridia, ja lisdtdan 20
mg dibutyylitinadilauraattia katalyyttind, jonka jdlkeen
sekoitetaan 48 tuntia huoneenldmmdssd. Reaktion etenemis-
td seurataan ohutkerroskromatografisesti piihappogeelile-
vyilld (60 F,,, Art.5719 Merck) (ajoliuos: tolueeni/ase-

tonitriili, 7:3). Muodostunut tuote vapautetaan pylvas-
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kromatografisesti piihappogeeli 60:1la (eluointiaineena:
tolueeni/asetonitriili, 7:3) pienistd mddristd reagoima-
tonta Darocure®2959:8d ja kaksi kertaa substituoidusta
IPDI:std. Puhtaat fraktiot haihdutetaan pydrdhaihdutti-
messa, jonka jdlkeen saadaan vdritdén 61jy, joka kiteytyy
hitaasti sen jdlkeen, kun se on jddhdytetty -16 °C:seen,
ja lopuksi kiteytetddn uudestaan kuivasta dietyylieette-
ristd. Saadaan 15,6 g valkoista kiteistd tuotetta (70 %

teoreettisesta md&drdstd), jonka sulamispiste on 76 °C.

Tuotteen isosyanaattipitoisuus mddritetddn titraamalla
dibutyyliamiinilla tolueenissa: laskettu 2,242 nmVal/g,
saatu 2,25 mvVal/qg.

Menetelmd on kuvattu julkaisussa "Analytical Chemistry of
Polyurethanes" (High Polymer Series XVI/Part III, D.S.Da-
vis + H.B.Staley, editors, Interscience Publishers, New

York 1969 p.86).

Esimerkki A2: Yhdisteen, jonka kaava on

OCNCH,C(CHa),CH,CH(CHg) (CH,),NHC(0)O(CH,),0 _Q C(O)C(CHg),OH

valnistus

Esimerkin Al mukaisesti 10,5 g (0,05 moolia) 1,6-di-iso-
syanato-2,2,4-trimetyyliheksaania (TMDI) saatetaan regoi-
maan 11,1 g:n (0,05 moolia) kanssa Darocure®2959:8d 400
ml:ssa kuivaa metyleenikloridia huoneenldmmdssd typpiat-
mosfddrissd 40 tunnin ajan. Saadaan 14,5 g (67 % teoreet-
tisesta mddrdstd) valkoista kiteistd tuotetta, jonka su-
lamispiste on 41-43 °C.

NCO-titraus: laskettu 2,30 mVal/g, saatu 2,36 mVal/g.
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Esimerkki A3: Yhdisteen, jonka kaava on

CHy
NCO

NH-C(0)-0-(CHy)»-0-p-CgH4-C(0)-C(CHg),-OH

valmistus
Esimerkissd Al kuvatussa laitteessa 1,74 g (0,01 moolia)
toluyleeni~-2,4-di-isosyanaattia (TDI) 20 ml:ssa dikloori-
metaania saatetaan reagoimaan 2,24 g:n (0,01 moolia)
kanssa Darocure®959:d4 liuotettuna 60 ml:aan kuivaa
dikloorimetaania. Reaktioseosta sekoitetaan ilman kata-
lysaattorilisdystd 48 tuntia huoneenldmmdssd ja 1 tunti
40 °C:ssa, kunnes ohutkerroskromatografisesti ei endia
voida havaita reagoimatonta Darocure®2959:8a. Tuote eris-
tetdédn saostamalla reaktioliuos 180 ml:ssa kuivaa petro-
lieetterid (kp 40-60 °C) ja lopuksi kiteytetddn uudestaan
kaksi kertaa dikloorimetaani/petrolieetteristd, 1:3).

Saadaan valkoinen kiteinen tuote, jonka sulamispiste on
124-125 °C. Saanto on 17,2 g, vastaten 87 % teoreettises-
ta mddrdsta. OCN-titraus: laskettu 2,50 mvVal/g, saatu
2,39 mVal/qg.

Esimerkki A4: Seuraavien yhdisteiden

0
HN S R 2 l
CH, R= 0

NCO o N

7\

CH; CH,

valmistus
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100 ml:n kolvissa, joka on varustettu palautusjddhdytta-
jdlld, lampomittarilla, sekoittajalla ja typen sisddnjoh-
toputkella, liuotetaan 2,92 g (10 mmoolia) 2-etyyli-2-
dimetyyliamino-1-(4-(2-hydroksietoksi)-fenyyli)-pent-4-
en-l-onia 30 ml:aan kuivaa metyleenikloridia ja sekoi-
tetaan 2,22 g:n (10 mmoolia) kanssa IPDI:td, joka on
livotettu 30 ml:aan kuivaa metyleenikloridia. T&hdn lisa-
tddn 2,0 g katalysaattoria DBTDL ja sekoitetaan 72 tuntia
huoneenldammdssd. Reaktion etenemistd seurataan DC:11&
(ajoliuos on tolueeni/asetoni, 6:1). Tdmdn jdlkeen reak-
tiliuos sekoitetaan veteen. Orgaaninen faasi erotetaan ja
pestddn vield kaksi kertaa vedelld. Orgaaninen faasi kui-
vataan MgS0,:11d ja haihdutetaan pyodrdhaihduttimessa.
Jdljelle jddvd jddannds puhdistetaan pylvdskromatografi-
sesti (tolueeni/asetoni, 6:1). Jdljelle jdd 3,4 g (66 %)
keltaista 6l1jyd. Rakenne todetaan oikeaksi protoni-NMR:

114, IR:11d8 ja alkuaineanalyysilld.
2-etyyli-2-dimetyyliamino-1-(4-(2-hydroksietoksi) fenyy-
li)-pent-4-en-1-onin

HO |
[ o
0] N/

AN

valmistus tapahtuu nojautuen julkaisussa EP-A-284,561

kuvattuihin synteeseihin kvantitatiivisilla saannoilla.

Se jdd kellertdviksi kiteiksi, joiden sp on 80-82 °C.

Esimerkki AS5:

Esimerkin A4 mukaisesti valmistetaan seuraavassa esitetty
isosyanaatti 1,17 g:sta (4 mmoolia) 1-(4-(2-hydroksietok-
si)fenyyli)-2-metyyli-2-morfolinopropan-l-onia, 0,7 g:sta
(4 mmoolia) 2,4-TDI:td DBTDL:n toimiessa katalysaattorina
metyleenikloridissa. Reaktioseokseen lisdttiin 50 ml eet-
terid ja 200 ml petrolieetterid, jonka jadlkeen kohteena

oleva yhdiste saostuu kiteisessd muodossa. Se suodatetaan
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pois, pestddn petrolieetterilld ja sen jdlkeen kuivataan
tyhjossd. Saadaan jdljempdnd esitetty yhdiste, jonka sp
on 97-102 °C.

1-(4-(2-hydroksietoksi) fenyyli-2-metyyli-2-morfolinopro-
pan-1-onin

HO
)
—/

valmistus tapahtuu nojautuen julkaisussa EP-A-088,050
kuvattuihin synteeseihin.

Esimerkki A6:

Esimerkin A4 mukaisesti valmistetaan seuraava yhdiste

@]
HN)J\R

CH, ,
NCO

CHy CH,

jossa R tarkoittaa t&dhdetta
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Esimerkki A7:

Esimerkin A4 mukaisesti valmistetaan seuraava yhdiste

CHg CHy CH,

(@)
HNM i 2 )
oé\n - NCO - o~©—“—’fw 0
_/

B-esimerkit:

Esimerkki B1l:

3 g (6,72x10° moolia) esimerkissd Al valmistettua foto-
initiaattoria sekd 7,5 g (6,72x10? moolia) juuri tislat-
tua N-vinyylipyrrolidonia liuotetaan 60 ml:aan kuivaa
asetonia ja tdytetddn DEMA-3H-fotoreaktoriin, Jjoka sisdl-
tdd vesijddhdytteisen Hg-korkeapaine-uppolampun. Sen j&dl-
keen reaktorissa liuoksesta poistetaan happi evakuoimalla
ja ilmastamalla kuivalla typelld kolme kertaa. N&din esi-
valmistettua liuosta sdteilytetddn UV-valolla 100 minuu-
tin ajan kuivassa typpiatmosfddrissd samalla voimakkaasti
sekoittaen. Tdssd ajassa astian seindmddn muodostuu hei-
kosti kellertdvaa kiintedd tuotetta, joka voitiin liuot-
taa pois kuivalla DMSO:1lla, jonka jdlkeen asetonireakti-
liuvos poistettiin. Saostamalla molemmat ndin saadut
liuokset 10-kertaisessa tilavuudessa ei-liuotinta (kui-

vaa), saadaan kaksi kiinte&dd ainetta, tuote A ja tuote B.

Tuote A:

Liuos 50 ml:ssa DMSO:ta saostetaan 500 ml:ssa kuivaa di-
etyylieetterid, saanto on 1,4 g valkoista jauhetta, sen
jdlkeen kun on kuivattu suurtyhjdssd P,0,:n pddlld 14
tuntia;

OCN-pitoisuus: 0,041 mVal/g mddritetty titraamalla;
IR-spektri: selvd OCN-absorptiovydhyke 2145 cm™;
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molekyylipaino: laskettu OCN-pitoisuudesta: Mn noin 25000
D, mitattu (héyrynpainekosmometria) DMF:ssd: Mn noin
27600 + 3100 D,

keskimddrdinen polymerointiaste: laskettu molekyylipai-

nosta: DPn noin 220.

Tuote B:

Reaktioliuos 50 ml:ssa asetonia saostetaan 500 ml:ssa
kuivaa dietyylieetterid, saanto on 1,6 g valkoista jau-
hetta;

OCN-pitoisuus: 0,191 mVal/g;

IR-spektri: vahva OCN-absorptiovyohyke 2145 cm™;
molekyylipaino: laskettu OCN-pitoisuudesta: Mn noin 5260
D, mitattu (hdyrynpainekosmometria) DMF:ss&: Mn noin 5370
+ 400 D,

keskimddrdinen polymerointiaste: DPn noin 44.

Esimerkki B2:

Esimerkissd Bl kuvatulla tavalla 3 g funktionaalista fo-
toinitiaattoria ja 7,5 g N-vinyylipyrrolidonia saatetaan
reagoimaan keskenddn vastaavissa reaktio-olosuhteissa.
Fotoreaktoriin laitetaan kuitenkin ensin vain 30 ml ase-
tonia. Sen jdlkeen jatkuvasti UV-sdteilyttden lis&dtddn S
tunnin kuluessa hitaasti tipoittain samanaikaisesti liu-
osta, jossa on 3 g fotoinitiaattoria 20 ml:ssa asetonia,
sekd liuosta, jossa on 7,5 g NVP:td 20 ml:ssa asetonia.
Sdteilytetddn vield edelleen puoli tuntia, jonka jdlkeen
reaktiotuote, joka tdssd tapauksessa on kokonaan liuok-
sessa, eristetddn saostamalla 700 ml:ssa kuivaa dietyyli-
eetterid ja kuivataan. Saanto 5,63 g (53,6 % teoreetti-
sesta midridstd), OCN-pitoisuus: 0,266 mVal/g, molekyyli-
paino: Mn noin 3760.

Esimerkit B3 - B10:

Esimerkin B2 mukaisesti joukko muita hydrofiilisia ja
hydrofobisia vinyylimonomeereja saatetaan reagoimaan OCN-

funktionaalisiksi fototelomeereiksi:
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Esimerkki B3: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistd A1,

vinyylimonomeeri: 10 g DMA
OCN-pitoisuus (mval/g): 0,236 Mn: 4240.

Esimerkki B4: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistad A2,

vinyylimonomeeri: 12 g dieteeniglykolimonometyyli~-
eetterimetakrylaatti
OCN-pitoisuus (mVal/g): 0,122 Mn: 8200.

Esimerkki B5: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistd A3,

vinyylimonomeeri: 12 g 2-(N,N-dimetyyliaminoetyy-
li)metakrylaatti
OCN-pitoisuus (mval/g): 0,568 Mn: 1760.

Esimerkki B6: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistd A4,

vinyylimonomeeri: 17 g TRIS
OCN-pitoisuus (mVal/g): 0,444 Mn: 2250.

Esimerkki B7: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistd A1,

vinyylimonomeeri: 10 g MMA
OCN-pitoisuus (mvVal/g): 0,068 Mn: 14700.

Esimerkki B8: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistd A1,

vinyylimonomeeri: 22 g 2,2,3,4,4,4-heksafluoribu-~-
tyylimetakrylaatti
OCN-pitoisuus (mval/g): 0,30 Mn: 3340.

Esimerkki B9: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistd A1,

vinyylimonomeeri: 20 g 3-(pentametyylidisyyliok-
si)propyylimetakrylaatti
OCN-pitoisuus (mvVal/g): 0,140 Mn: 7160.

Esimerkki B10: 3 g fotoinitiaattoria esimerkistd A1,

vinyylimonomeeri: 15 g glysidyylimetakrylaatti
OCN-pitoisuus (mvVal/g): 0,089 Mn: 11200.
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C-esimerkit: Pinnan modifioiminen OCN-fototelomeereilla

kalvoilla ja litteilld substraateilla.

Esimerkit C1-C4:

Kalvoja erilaisista polymeeriaineista, jotka sisdltdvat
reaktiokykyisid ryhmid, kostutetaan pinnalta esimerkin Bl
mukaisesti valmistetun fototelomeerin liuoksella sopivas-
sa liuottimessa (kons. noin 20 paino-%), jolloin kdyte-
tdan tekniikkana kastop&ddllystystd, ruiskutusta ja sive-
lyd. Ndin kdsiteltyjd kalvoja kuumennetaan kuivassa typ-
piatmosfddrissd 24 tuntia 60 °C:ssa ja lopuksi pestddn
asetonilla reagoimattoman fototelomeerin poistamiseksi.
Kuivataan valolta suojattuna, jonka jdlkeen kalvot ana-

lysoidaan FTRI-mikroskopialla.

Esim. Polymeeri- Mn Liuotin IR-vydhyke
kalvo fem™})
c1 polyvinyyli- ~70000 DMSO PVP: 1660 (C=0)
alkoholi 1440-1470 (C-H)
1280 (C-N)
Cc2 kitosaani ~145000 DMSO PVP: 1160 (C=0)
1440-1470 (C-H)
1280 {C-N}
C3 kollageeni ~80000 DMSO PVP: 1160 (C=0)}
1440-1470 (C-H)
1280 (C-N)
Cc4 polyvinyyli- - MEK+ PVP: 1660 (C=0)
alkoholi, joka on 1 % DMSO 1440-1470 (C-H)
verkkoutettu 1 %$:1la 1280 (C-N)

TMDI:ta

TMDI = trimetyyliheksaanidi-isosyanaatti, MEK = metyy-
lietyyliketoni

Esimerkki C5:

Littedt levyt (5x5%0,5 cm) a) polyuretaanista, b) lasista
ja c) kapton-polymidillad pddllystetystd alumiinista ka&a-
sitellddn tavalliseen tapaan argonplasmalla n-heptyyli-
amiinin ldsndollessa. Tdlld menetelmdlld kalvolle saadaan
muutaman nanometrin paksuinen substraatti, joka sisdltaa

reaktiokykyisid aminoryhmid. Kuten esimerkeissd Cl - C4
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kuvataan ndin esikdsitellyt levyt kdsitellddn esimerkin
Bl tuotteen A liuoksella DMSO:ssa. Tdlld tavalla levyille
muodostuu polyvinyylipyrrolidonista hydrofiilinen paal-
lyste, jolla on harjarakenne. Ndille levyille mitataan
Kriiss G40-laitteella seuraavat kosketuskulmat:

substraatti substraatti substraatti

a) b) c)
kosketuskulma,
kdsittelemdton [°]: 78 46 96
kosketuskulma,
kdsitelty [°] 38 36 42

Esimerkki C6: (Plasmakdsitelty silikonikalvo)

Silikonikumikalvoa, joka varustettiin UV-kovettamalla PS-
2067 (Petrarch Hiils America Inc., Bristol USA), joka
pinnoitettiin Folanorm-kalvolle (Folex Zilirich, Sveitsi)
pddllysteeksi, kuumennetaan 80 °C:ssa ja 107° torrin
paineessa. Lopuksi kalvo asetetaan tavalliseen 13,6 mega-
hertsin radiotaajuusplasmareaktoriin ja systeemiin evaku-
oidaan 0,1 mbaarin paine. T&dssd paineessa, 10 standardi-
kuutiosenttimetrin happivirtauksessa ja 40 watin s&hko-
teholla kalvo altistetaan 30 sekunnin ajaksi happiplas-
malle. Plasma laitetaan pois pddltd ja reaktori ilmaste-

taan, jonka jdlkeen kalvo varastoidaan ilmassa.

Esimerkki C7: (Polybutadieenikalvo, plasmakidsitelty)

Folanorm-kantokalvolle kaadetaan typpiatmosfddrissd 0,5
mm paksu kalvo poly-1,2-butadieenin (syndiotaktinen
polybutadieeni, Polysciences Inc., tuote 16317) THF-
liuoksesta. Kalvolle vedetddn esimerkissd C6 kuvatulla

kdsittelylld happiplasma.

Esimerkki C8:

Seoksesta, jossa on 92 % 2-hydroksietyylimetakrylaattia
(HEMA), 7,7 % eteeniglykolidimetakrylaattia ja 0,3 %

Iracure®184:d48 (0,3%:inen), kaadetaan Folanorm-kantokal-
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volle kalvo ja kovetetaan UV-sdteilyttdmdllad tavalliseen

tapaan.

Esimerkki C9:

10%:inen DMSO liuos, jossa on 99 % polyvinyylialkoholia
(PVA), Mn 72000, Fluka AG, Sveitsi) ja 1 % isoforonidi-
isosyanaattia (Aldrich), pddllystetddn Folanorm'ille
kalvoksi ja kovetetaan kuumentamalla kaksi tuntia 70
°C:ssa, lopuksi 0,01 torrin paineessa. Pesemdlld THF:11la
kalvosta poistetaan DMSO sekd ylimdardinen IPDI ja lopuk-
si kuumennetaan 6 tuntia 80 °C:ssa ja 0,001 torrin pai-

neessa jdljelle jddneen liuottimen poistamiseksi.

Esimerkit C10 - C13:

Seuraavassa taulukossa esitetddn polymeerikalvojen, kuten
esimerkeissd C6 - C9 kuvattujen, jotka on kdsitelty esi-

merkissd Cl esitetyn menetelmdn mukaisesti esimerkissd B2
valmistetulla OCN-funktionaalisella NVP-fototelomeerilla,

kosketuskulmat (Kriiss G40).

Esin. Aine (kalvo) Kosketuskulma [°]

kdsittelemdton kdsitelty

c10 silikoni (C6) 110, 4 54,5
Ci1 polybutadieeni (C7) 79,5 46,2
c12 poly-HEMA (C8) 78,4 38,5
c13 PVA (C9) 47,1 32,5

Esimerkki Ci4:

Suoloista vapaaksi pestyt ja pakastetut pehmedt hydrogee-
lilinssit (STD-Cibasoft™, Tefilcon, CIBA Vision, Atlanta,
USA) pohjana silloittunut poly-HEMA, kdsitellddn 12 tun-
nin ajan fototelomeerin liuoksella (1 g 10 ml:ssa kuivaa

DMSO:ta), joka sisdltdd katalyyttind 10 mg dibutyyli-
tinadilauraattia. Kdytetdan fototelomeereja, jotka on
kuvattu esimerkeissd B1(A), B1(B), B3, B4 ja B5. Sen
jdlkeen linssit pestddn huolellisesti asetonilla ja

vedelld ja kuivataan tyhjossd 0,1 mbaarin paineessa.
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Seuraavassa taulukossa on esitetty kosketuskulmatrnéin
kdsitellyille ja lopuksi fosfaattipuskuroidussa (pH 7,4)
fysiologisessa keittosuolaliuoksessa autoklavoiduille
(120 °C, 30 min) linsseille. Tulokset osoittavat, ettd

kdsittelylld aikaansaadaan linsseille hydrofiilinen

pinta.
Esim. Fototelomeeri Kosketuskulma
esimerkista kdsittelemdtdn kdsitelty

a) B1(A) 78 52

b) B1(B) 78 46

c) B3 78 42

d) B4 78 36

e) BS5 78 50

Esimerkki C15:

Erilaiset piilolinssit altistetaan tavalliseen tapaan

plasmakdsittelylle ammoniakkikaasun ja n-heptyyliamiinin
ldsndollessa reaktiokykyisten aminoryhmien synnyttdmisek-
si pinnoille. T&118 tavalla etukdteen kdsitellyt linssit
kdsitellddn lopuksi, kuten esimerkissid Cl1 esitetddn, esi-
merkissd B2 valmistettujen PVP-fototelomeerien liuoksel-
la. Seuraavassa taulukossa esitetyt kosketuskulmat (Kriiss
G40 -laite) osoittavat, ettd kdsitellyt ja lopuksi auto-

klavoidut piilolinssit omaavat hydrofiilisen pinnan.

Esim. Piilolinssi- Plasma- Kosketuskulma

aine kaasu kdsittelemdtdn kidsitelty
a) Tefilcon ammoniakki - 32
b) Silikon’ ammoniakki 104 52
c) Silikon’ heptyyliamiini 104 48
d) Atlafilcon A heptyyliamiini - 37

*

Kdytetty silikoniaine on kopolymeeri, joka muodostuu 15

paino-%:sta metyylimetakrylaattia, 15 paino-%:sta TRIS:id
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ja 70 paino-%:sta polydimetyylisiloksaani-makromeeria,
jonka keskimd&rdinen molekyylipaino Mn on noin 4000, jol-
la on kaksi terminaalista hydroksibutyyliryhmdd, jotka
kulloinkin pdadttyvdt isosyanatoetyylimetakrylaattiin.

D-esimerkit:

Esimerkki D1: Kampapolymeerin valmistus kdyttden OCN-

funktionaalista fototelomeeria, jonka kaava on

r
|

(Si-O)-a—(Si-O)—B—(Si-O)-—C-—- Si(CHg)5

l | I

CHS (CH2)3 CH3

|
NH

|
0=C
1 CHj CHy
HN
\HQC CHy

o)

I
NH—C—O—CHQ—CHZ—OAQCf
I

0

Hy— CH
| |44
S

250 ml kolvissa, joka on varustettu palautusijddhdyttdajal-
14,
putkella, kuivassa typpiatmosfddrissd liuos,
11,78 g (0,00224 moolia) esimerkissd Bl kuvattua OCN-

C
o)

lampdmittarilla, sekoittajalla ja typen sisd&dnjohto-

jossa on

terminaalista poly-(N-vinyylipyrrolidoni)-telomeeri B:tda
100 ml:ssa kuivaa DMSO:ta saatetaan reagoimaan 4,37 g:n
kanssa aminoalkyylipolydimetyylisiloksaania (0,515 mVal
NH,/g, Petrarch PS 813°: Mn ~3000, b=3, a+c=37) liuotet-
tuna 50 ml:aan kuivaa dikloorimetaania. Reaktioseosta
sekoitetaan 2 tuntia huoneenldmméssd ja lopuksi ldmmite-
tddn 1 tunti 40

°C:ssa. Dikloorimetaani haihdutetaan

pydrdhaihduttimessa, jonka jdlkeen amfifiilisen PDMS-
poly-NVP-kampapolyymerin viskoosi DMSO-liuos eristetdédn

saostamalla 1000 ml:ssa kuivaa dietyylieetterid. Liuotin-
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jddnnokset poistetaan lopuksi suurtyhjossd 40 °C:ssa ja

o\

10" torrin paineessa, jonka jdlkeen saadaan 15,9 g (98 %
teoreettisesti mddradstd) sitkedn viskoosia, variténta
tuotetta, jolla on pinta-aktiiviset ominaisuudet. IR-
spektrissd ei endd havaita yhtddn OCN-absorptiota.

Esimerkit D2-D6:

Esimerkin D1 mukaisesti saadaan muita lohko- ja kampapo-
lymeereja kuvatuista OCN-funktionaalisista fototelomee-
reista reaktiolla aminofunktionaalisten makromeerien
kanssa. Tulokset on koottu seuraavaan taulukkoon, jossa
rakennekaava "Z72.," tarkoittaa kulloinkin fototelomeerin
karbamidisillan vdlitykselld sitoutuvaa tdhdettd. T&118in
indeksi "x" saa kulloinkin fototelomeeriesimerkin numeron

B-esimerkkien sarjasta.

Taulukko:

Esim. Aminofunktio. Yhdiste esim. Rakenne Saanto
makromeeri B1-B10 mukaan {tuote)

D2 X-22~16lc 12,63 g BlA a 19,6 g
{Shin Etsu, JP) (3,36 mmoolia) (96 %)
7,8 g (0,43 mVal NH,/qg)
M ~4600

D3 Jeffamin®T403 14,3 g B6 b 17,0 g
{Texaco, USA) (6,36 mmoolia) (99,4 %)
2,8 g (6,38 mvVal NH,/g)

D4 Jeffamin®D2000 6,6 g B8 c 10,2 g
{Texaco, USA) (2,0 mmoolia) (96 %)
4,0 g (1 mVal NH,/gq)

D5 KF-8003 9,55 g B3 d 13,9 g
{Shin Etsu, JP) (2,25 mmoolia) {98 %)
4,6 g (0,49 mVal NH,/q)

D6 X-22-161B 4,0 g BS c 6,85 g
(Shin Etsu, JP) (2,29 mmoolia) (95,4 %)
3,23 g (0,699 mVal NH,/g)
M ~2900
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CH; CH,
| I

a= Z;=—NH— (CHp)3- Si~(0-Si)— (CH,);— NH— Z,
! |

60
CH, CH,

CH,
(O— CH,— CIIH)—X— NH- Z,
b= H3zC—CHy— C— (OCH,- cI;H)-y— NH— Z,
CH,
(O— CHy— CH)—; NH- Zg
CH,

X+y+z = 5-6

¢ = Zg~—NH— CH— CHy— (O— CH;— CH—- ) — NH— Z,

I [ 33
CH, CH,
G (T
|
4= HaC ———Ti——O Ti o) L Ti——o Si
I
CH, l L CH J L CH CH
3 « (CH,), vls 3
NH
l Xy = 27:1
23

l
e~ Zs—NH— (CHy L si—o ?i— (CHg)s— NH— Z_

CH, CH,

38
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joissa 2,, Z,, 2s, 2. ja Z, tarkoittavat vastaavia tdhteiti
esimerkeistd Bl, B3, B5, B6 ja BS8.

Esimerkki El: (Polymerisoituvan makromonomeerin valmis-
tus)

Kdyttden esimerkissd D1 esitettyjd reaktio-olosuhteita
37,6 g (0,01 moolia) esimerkissd B2 kuvattua OCN-funktio-
naalista PVP-fototelomeeria saatetaan reagoimaan 1,31 g:n
kanssa 2-hydroksietyylimetakrylaattia (HEMA) 250 ml:ssa
kuivaa DMSO:ta, johon lisdt&ddn katalysaattorina 10 mg di-
butyylitinalauraattia. Saostetaan kuivassa dietyylieet-
terissd ja kuivataan 10" torrin paineessa, jonka jdlkeen

saadaan 38,8 g valkoista, jauhemaista tuotetta.
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Patenttivaatimukset

1. Vinyylitelomeeri, jonka kaava I on

0=C=N-PI'—{A}R, (I)

jossa

PI" tarkoittaa fotoinitiaattorin kaksiarvoista t&hdettd,

A tarkoittaa kaksiarvoista substituoitua 1,2-eteenitdh-
dettd, joka saadaan kopolymeroituvasta vinyylimonomeeris-
ta, jossa vinyylikaksoissidos korvataan yksinkertaisella
sidoksella,

jokainen R, tarkoittaa toisistaan riippumatta yksiarvoista
ryhmda, joka sopii polymerointiketjun paattdjaksi, ja

p tarkoittaa kokonaislukua 3-500.

2. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen kaavan I mu-
kaisen yhdisteen valmistamiseksi, tunnettu siitid, ettad

kaavan B mukainen fotoinitiaattori

OCN-PI'-R,, (B)

jossa PI' tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuksessa 1 ja
R,, tarkoittaa fotoinitiaattoriosaa, joka fotoinitiaatto-
rin poislohkaisussa muodostaa vdhemmdn reaktiokykyisen
radikaalin, saatetaan reagoimaan vinyylimonomeerin kanssa

sindnsd tunnetulla tavalla.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd tunnettu sii-
td, ettd reaktio tapahtuu UV-s&dteilyn vaikutuksen alaise-

na.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmid, tunnettu
siitd, ettd kaavan B mukaisen fotoinitiaattorin sisiltava
liuos ja toinen vinyylimonomeerin sisdltdvi liuos saman-

aikaisesti annostellaan UV-sidteilytyksen aikana.
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5. Kaavan C mukaiset polymeroituvat yhdisteet

o

I
mono - R,—~C-NHPI' —¢Aj=— R, (C)

jossa mono tarkoittaa vinyylimonomeerin yksiarvoista
tdhdettd, josta on poistettu ryhmd R,~H,

R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NR,~ tai -S-, jossa
R, tarkoittaa vetyd tai alempialkyyliid,

PI’' tarkoittaa fotoinitiaattorin kaksiarvoista tdhdettd,
A tarkoittaa kaksiarvoista, substituoitua 1,2-eteenitidh-
dettd, joka johdetaan kopolymeroituvasta vinyylimonomee-
rista siten, ettd vinyylikaksoissidos korvataan yksinker-
taisella sidoksella,

jokainen R, tarkoittaa toisistaan riippumatta yksiarvoista
ryhmdd, joka sopii polymerointiketjun paattdjaksi, ja

p tarkoittaa kokonaislukua 3-500.

6. Menetelmd patenttivaatimuksen 5 mukaisen kaavan C
mukaisen yhdisteen valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd
kaavan I mukainen vinyylitelomeeri, kuten patenttivaati-
muksessa 1 mddritelty, saatetaan reagoimaan sindnsd tun-
netulla tavalla vinyylimonomeerin kanssa, joka sisdlt&da
ainakin yhden ryhmdn R,-H, jossa R, on -0-, -NR,- tai -S-,
jossa R, tarkoittaa vetyd tai alempialkyylid.

7. Sillojittumaton mutta mahdollisesti silloittuva kaavan

D mukainen mdhkdlepolymeeri

0]

I
makro t+ R,~C-NHPI' —Aj}y;— R, (C)

jossa makro tarkoittaa makromeerin m-arvoista tidhdettd,

josta on poistettu m kappaletta ryhmiid R,-H,
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R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NR,~- tai -S-, jossa
R, tarkoittaa vetyd tai alempialkyylii,

PI" tarkoittaa fotoinitiaattorin kaksiarvoista t&dhdettd,
A tarkoittaa kaksiarvoista, substituoitua 1,2-eteenitdh-
dettd, joka johdetaan kopolymeroituvasta vinyylimonomee-
rista siten, ettd vinyylikaksoissidos korvataan yksinker-
taisella sidoksella,

jokainen R, tarkoittaa toisistaan riippumatta yksiarvoista
ryhm8&, joka sopii polymerointiketjun pdattdjdksi, ja

p tarkoittaa kokonaislukua 3-500 ja

m tarkoittaa kokonaislukua 1-100.

8. Menetelmd patenttivaatimuksen 7 mukaisen kaavan D
mukaisen yhdisteen valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd

kaavan A mukainen makromeeri

makro- (RH), (A)

jossa makro, R, ja m tarkoittavat samaa kuin patenttivaa-
timuksessa 7, kuitenkin siten ettd R, on eri kuin sidos,
saatetaan reagoimaan sindnsd tunnetulla tavalla kaavan I

mukaisen vinyylitelomeerin kanssa

0=C=N-PI' —A}— R, (1)

jossa PI', A, R, ja p tarkoittavat samaa kuin patentti-

vaatimuksessa 7.
9. Polymeerit, joissa kyseessd ovat sellaisen polymeroi-
tumiskykyisen seoksen polymerointitutteet, joka sisdltda

seuraavat aineosat:

a) kaavan C mukainen polymeroitumiskykyinen yhdiste,

kuten patenttivaatimuksessa 5 mdidritelty,

b) mahdollisesti kopolymeroituva vinyylimonomeeri,
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c) kopylymeroituva silloite.

10. Polymeerit, joissa kyseessd ovat sellaisen polymeroi-
tumiskykyisen seoksen polymerointituotteet, joka sisdltii

seuraavat aineosat:

aa) kaavan D mukainen polymeroitumiskykyinen yhdiste,
kuten patenttivaatimuksessa 7 madritelty, jossa aineosa

-(A),- sisdltdd reaktiokykyisen ryhmén,

bb) mahdollisesti kopolymeroituva vinyylimonomeeri,

cc) silloite, joka on koreaktiivinen kaavan D mukaisen

yhdisteen aineosan -(A),- reaktiokykyisen ryhmdn kanssa.

11. Menetelmd patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukaisen
polymeerin valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd kom-
ponentit a), b) ja c¢), kuten patenttivaatimuksessa 9
mddritellyt, tai komponentit aa), bb) ja cc), kuten pa-
tenttivaatimuksessa 10 m8dritellyt, polymeroidaan sindnséd

tunnetulla tavalla.

12. Muovatut tuotteet, jotka sisdltédvdt olennaisesti pa-

tenttivaatimuksen 9 tai 10 mukaisen polymeerin.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukaiset muovatut tuotteet,

joissa kysymyksessd on piilolinssi.

14. Kaavan I mukaisen vinyylitelomeerin, kuten patentti-
vaatimuksessa 1 mddritellyn, kdyttd pintojen pddllystami-

seksi.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen kdyttd, tunnettu
siitd, ettd kysymyksessd oleva pinta on piilolinssin

pinta.
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