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1

Sdteilyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejid sekd neste-
midisid, sdteilyn vaikutuksesta kovettuvia pddllystysmas-

soja lasipintojen pdidllystidmiseen

Tdmdn keksinndn kohteena on sdteilyn vaikutuksesta
kovettuvia oligomeerej&d, joissa on useita etyleenisesti
tyydyttymdttomia padteryhmia sekd useita urea- ja mahdol-
lisesti uretaaniryhmid molekyylissd ja jotka ovat valmis-
tettavissa

a) vdhintddn yhdestd hydroksi- ja/tal aminofunktio-
naalisesti yhdisteestd, jonka funktionaalisuus on 3 - 4,

b) vé&hintd&n yhdestd yhdisteestd, jossa on 2 hyd-
roksyyli- ja/tai aminoryhmdd molekyylia kohti,

c) vahinti&n yhdestd monoetyleenisesti tyydyttymat-
tomdstda yhdisteestd, jossa on ryhmd, jossa on yksi aktii-
vinen vetyatomi molekyyli& kohti, ja jonka lukukeskimd&-
rainen moolimassa on 116 - 1 000, ja

d) vdhintd&n yhdestd alifaattisesta ja/tai syklo-
alifaattisesta di-isosyanaatista,

jolloin komponentteja a - d kdytetddn sellaisina
madaring, etta

1.) komponentin a moolisuhde komponenttiin b on
0,1:1 - 1,1:1,

2.) komponentin ¢ moolisuhde komponenttiina on2:1 -

10:1 ja

3.) komponentin d isosyanaattiryhmien ekvivalent-
tisuhde komponenttien a -~ ¢ summan amino- ja mahdollisesti
hydroksyyliryhmiin on 0,9 - 1,0.

Tam3n keksinndn kohteena ovat lisdksi s&teilyn vai-
kutukgesta kovettuvat pddllystysmassat, jotka sisdltdvat
nditéd sdteilyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeereja, seka
menetelmd sellaisten lasipintojen, erityisesti optisten
lasikuitujen, p&idllystdmiseen, joissa kéytetdsdn nditd
paddllystysmassoja. Optiset lasikuidut ovat saavuttaneet

jatkuvasti kasvavaa merkitystd tietoliikenteen alalla va-
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loa johtavina kuituina. T&han kayttdtarkoitukseen on eh-
dottoman valttdm&tontd suojata lasipinta kosteudelta ja
kulumisilmidiltda. Sen vuoksi lasikuidut varustetaan suo-
raan valmistuksensa jédlkeen vidhintddn yhdelld suojaavalla
lakkakerrcoksella.

Niinpd& esimerkiksi EP-julkaisusta 114 982 on tun-
nettua varustaa lasikuidut ensin elastisella, mutta hiukan
kovalla ja hiukan sitke&lld puskurikerroksella (pohjus-
tus), Jjoka perustuu suoraketjuisiin uretaaniakrylaattei-
hin, ja sen j&lkeen levitt&&d s&teilyn vaikutuksesta kovet-
tuva peitelakka, joka my®s perustuu suoraketjuisiin ure-
taaniakrylaatteihin ja jolla on suuri kovuus ja sitkeys.
Kaksikerroksisen rakenteen sanotaan antavan lasikuiduille
hyvdn suojan mekaanisen rasituksen yhteydessid myds mata-
lissa lampdtiloissa. Suoraketjuisiin uretaaniakrylaattei-
hin perustuvilla pddllysteilld on kuitenkin se haitta,
ettda padllysteiden mekaanisissa ominaisuuksissa, erityi-
sesti elastisuudessa, on vield parantamisen varaa.

Lisdksi myds EP-hakemusjulkaisuissa 223 086 ovat
tunnettuja sdteilyn vaikutuksesta kovettuvat pddllystysai-
neet optisten lasikuitujen pé&&dllystykseen. Na&m& pddllys-
tysaineet sisdltivét sideaineina sédteilyn wvaikutuksesta
kovettuvia oligomeerejid, joita voidaan valmistaa polyeet-
teritrioleista tai -triamiineista, joiden keskim&&drdinen
moolimassa on 300 - 4 000, polyeetteridioleista tai -di-
amiineista, joiden keskimédrdinen moolimassa on 200 -
4 000, OH-funktionaalisista akrylaattimonomeereistd ja di-
isosyanaateista, jolloin oligomeerien valmistukseen kdy-
tetty triolin tai triamiinin moolisuhde dioliin tai di-
amiiniin on v&lilld 2,5:1 - 20:1. Nditad EP-hekemusjulkai-
sussa 223 086 kuvattuja s&teilyn vaikutuksesta kovettuvia
pddllystysaineita kéytetdidn joko peitelakkana tai yksiker-
roslakkauksena. Pohjustukseksi ne eivit sitd vastoin sovi
kovettuneen pddllysteen 1liian suuren kimmomoduuliarvon
vuoksi.
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Sadteilyn vaikutuksesta kovettuvia pdallystysmassoja
optisten lasikuitujen pd&llystykseen on kuvattu myts EP-
hakemusjulkaisussa 209 641. Ndmd padllystysmassat sisdlta-
vt sideaineena akrylaattipdédteryhmida omaavaa polyuretaa-
nioligomeeriad, joka perustuu polyfunktionaaliseen ytimeen.
Nditad pddllystysmassoja voidaan kayttdd sekd@ pohjustuksena
ettd peitelakkana. Myds yksikerroksinen kasittely on mah-
dollista.

Kansainvidlisestd patenttihakemuksesta, jonka jul-
kaisunumero on WO 92/04 391, ovat tunnettuja sdteilyn vai-
kutuksesta kovettuvat optisten lasikuitujen p&&llystykseen
tarkoitetut pddllystysaineet, jotka sisdltdvat sideaineena
sdteilyn vaikutuksesta kovettuvaa pddpatenttivaatimuksen
ylakadsitteen mukaista oligomeerid. N&ita pddllystysaineita
kdytetddn matalan kimmomoduuliarvon perusteella erityises-
ti perustuksina lasikuiduille., Optisten lasikuitujen val-
mistajilla on kuitenkin olemassa wvaatimus parantaa edel-
leen p&&llysteiden mekaanisia ominaijisuuksia. Erityisesti
pddllysteiden puskurivaikutusta tulisi edelleen optimoida,
ja puskuriominaisuuksien tulisi pysy8 mahdollisimman ta-
saisina laajalla ldmpdtila-alueella. Talldin pasllystysai-
neiden reaktiivisuuden ei tule huonontua ja p&&dllystetty-
jen lasikuitujen asennus tulisi voida toteuttaa helposti.

Tdmén keksinndn perustana on tehtdv3d saada kayttdon
sdteilyn vaikutuksesta kovettuvia lasipintojen, erityises-
ti optisten 1lasikuitujen, péadllystykseen tarkoitettuja
pddllystysmassoja, joiden avulla saadaan tunnettuihin
padllystysmassoihin verrattuna parempia ominaisuuksia
omaavia pddllysteitd. Erityisesti kovettuneilla p&dllys-
teilld tulisi olla parantunut puskurivaikutus matalampien
kimmomoduuliarvojen ansiosta korkeampien murtovenyméarvo-
jen yhteydessé&, jolloin puskuriominaisuuksien tulisi pysyé&
suurin piirtein samoina mahdollisimman suurella lampdtila-
alueella. Témd tarkoittaa sit&d, ettd piddllysteen mekaanis-
ten ominaisuuksien tulisi huonontua vain mahdollisimman
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vahén la&mpotilan laskiessa. Erityisesti kimmomoduuliarvon
tulisi kohota vain mahdollisimman vdh&n lampotilan laski-
essa. Talloin pddllystysmassojen tulisi kovettua mahdolli-
simman nopeasti. Lis8ksi pddllystysaineiden tulisi tehda
mahdolliseksi p&dllystettyjen lasikuitujen parantunut
asentaminen. Erityisesti erilaisten lasikuitujen liitos-
kohdissa vaaditaan sen vuoksi, ettd p&dllysteilla on pie-
nentynyt tartunta lasikuituihin, jotta ne olisivat helpos-
ti poistettavissa liitosalueelta. Toisaalta pé&ddllysteen
tartunnan lasikuituihin ei kuitenkaan tulisi huonontua
kosteuskuormituksessa liian paljon, jotta varmistettaisiin
se, ettd optisten kuitujen vanhetessa ei esiinny kosteus-
kuormituksen aiheuttamaa irtoamista.

Tehtdvd ratkaistaan yllattavasti sdteilyn vaikutuk-
sesta kovettuvien oligomeerien avulla, joissa on useita
etyleenisesti tyydyttymdttémia padteryhmid sekd useita urea-

ja mahdollisesti uretaaniryhmid molekyylid kohti ja joita
voidaan valmistaa

a) vdhintddn yhdestd hydroksi- ja/tai aminofunktio-
naalisesta yhdisteestd, jonka funktionaalisuus on 3 - 4,

b) v&hint&d&n yhdestd yhdisteestd, jossa on 2 hyd-
roksyyli- ja/tai aminoryhmdd molekyyli& kohti,

c) v8hintddn yhdestd monoetyleenisesti tyydyttymat-
tomdstd yhdisteestd, jossa on ryhmd, jossa on yksi aktii-
vinen vetyatomi molekyyli& kohti, ja jonka lukukeskim&&-
rdinen moolimassa on 116 - 1 000, ja

d) vahintddn yhdestd alifaattisesta ja/tai syklo-
alifaattisesta di-isosyanaatista,

jolloin komponentteja a - d k#ytetddn sellaisina
mddrinid, etta

1l.) komponentin a moolisuhde komponenttiin b on
0,1:1 - 1,1:1, edullisesti 0,1 - 0,8,

2.) komponentin ¢ moolisuhde komponenttiina on 2:1 -

10:1, edullisesti 2,5 - 10, ja
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3.) komponentin d isosyanaattiryhmien ekvivalent-
tisuhde komponenttien a - c summan amino- ja mahdollisesti
hydroksyyliryhmiin on 0,9 - 1,0.

S&ateilyn vaikutuksesta kovettuville oligomeereille
on tunnusomaista se, etta

1.) komponenttina a on ké&ytetty v&hintddn yhta
aminoryhmid sisdltdvadd yhdistettd a,, jonka lukukeskimda-
rdinen moolimassa on yli 4 000 - 10 000, ja/tai v&hintd8én
vht& amino-~ ja/tai hydroksyyliryhmi& sis#dltédvédd yhdistetté
a,, jonka lukukeskimd&drdinen moolimassa on 400 - 4 000,

2.) komponenttina b on kdytetty vahintdan yhtsd ami-
noryhmis sis&ltdvad yhdistettd b;, jonka lukukeskimddrdinen
moolimassa on yli 4 000 - 10 000, ja/tai v&hint&&n yhta
amino- ja/tai hydroksyyliryhmid sisdltavadd yhdistettd b,,
jonka lukukeskim&&rdinen moolimassa on 200 - 4 000,

3.) oligomeerien kaksoissidospitoisuus on 0,25 -
0,44 mol/kg ja

4.) oligomeerien valmistukseen on kaytetty ainakin
yhtd aminoryhmi& sis&lt8ad yhdistettd a, ja/tai b,.

Tamd keksintd koskee lisdksi sdateilyn vaikutuksesta
kovettuvia pddllystysmassoja, jotka sisdltidvdt naitéd sa-
teilyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejd, sekd& mene-
telmds sellaisten lasipintojen, erityisesti optisten lasi-
kuitujen p8&dllystdmiseksi, joissa on kaytetty n#ditid p&al-
lystysmassoja.

On yllattavasd eikd ollut ennustettavissa, ettd kek-
sinndn mukaisiin oligomeereihin perustuvat s&teilyn vai-
kutuksesta kovettuvat pddllystysmassat saavat aikaan to-
tunnaisiin pd&llysteisiin verrattuna parantuneen puskuri-
vaikutuksen eli matalat kimmomoduuliarvot omaavia pa&dllys-
teitd, joilla on samanaikaisesti korkeammat murtovenymiar-
vot. Edullinen on lis&ksi pd&llysteiden hyvid puskurivaiku-
tus my®ds matalissa ladmpdtiloissa, koska niin ratkaistaan
niin kutsuttujen mikrotaipumien ongelma. Lisdksi keksinnén

mukaisille padllysteille ovat tunnusomaisia hyvdt mekaani-
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set ominaisuudet, kuten esimerkiksi kayttd tarkoitukseen
sovitettu vetolujuus ja venymd sekd@ pddllysteiden vahenty-
nyt tartunta lasikuituihin, mikd tekee mahdolliseksi padl-
lystettyjen lasikuitujen parantuneen asentamisen. P&allys-
teen tartunta ei t&lléin huonone kosteuskuormituksen mu-
kaan liian voimakkaasti, niin ettd saadaan aikaan se, ettéd
optisten kuitujen vanhetessa ei esiinny kosteuskuormituk-
sen aiheuttamaa tartunnan irtoamista. Lopuksi keksinndn
mukaiset pdadallystysaineet kovettuvat nopeasti.
Seuraavassa selitet&8n nyt tarkemmin keksinndn mu-
kaisia s&teilyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejé:
Keksinndlle on oleellista, ettd oligomeerien val-
mistukseen kdytet&d&n aminoryhmid sisdltédviad yhdisteita a,,
joiden funktionaalisuus on 3 - 4 ja lukukeskimd&rdinen
moolimassa yli 4 000 - 10 000, edullisesti yli 4 000 -
6 000, ja/tai kaksifunktionaalisia, aminoryhmid sis&ltavia
vyhdisteitd b,;, joiden lukukeskim&dr&dinen moolimassa on yli
4 000 - 10 000, edullisesti yli 4 000 - 6 000. Edullisesti
komponenttina a, ja/tai komponenttina b, k&ytet&dn yhdis-
teitd, joissa on sekundaarisia aminoryhmi&d, erityisesti
polyeettereitd, joissa on pdateryhmind sekundaarisia ami-
noryhmia. Erityisen edullisesti komponenttina a, kdytetdan
polyalkoksiloituja trioleja, joiden p&ddteryhminid on sekun-
daarisia aminoryhmid. Esimerkkej& komponentiksi a; sopivis-
ta yhdisteistd, joissa on primaarisia aminoryhmid, ovat
polyalkoksiloiduista trioleista johdetut aminofunktionaa-
liset yhdisteet, esimerkiksi nimelld Jeffamin® kaupasta
saatavat yhtion Texaco tuotteet, kuten esimerkiksi Jeff-
amin® T 5 000. Komponenttina a, kaytetyt sekundaariset
amiinit ovat valmistettavissa saattamalla vastaavat, pri-
maarisia aminoryhmi& sis&ltdvat polyeetterit reagoimaan
alifaattisten Ketonien, kuten esimerkiksi metyyli-isobut-
yyliketonin kanssa ja sen jdlkeen hydraamalla syntynyt

ketimiini. T&h&n reaktioon sopivia, primaarisia aminoryh-



10

15

20

25

30

35

mid sisdltdvid polyeettereitd ovat yhtién Texaco nimelléd
Jeffamin® saatavat tuotteet kuten Jeffain® T 5 000.

Komponentiksi a, sopivia ovat lisdksi yhtidn Condea
Chemie GmbH kaupasta nimelld Novamin® saatavat tuotteet,
kuten esimerkiksi Novamin® N 60.

Komponenttina b, kdytet&din esimerkiksi yhtidén Texaco
nimelld Jeffamin® saatavia aminofunktionaalisia, polyalkok-
siloiduista dioleista johdettuja yhdisteitd, kuten esimer-
kiksi Jeffamin® D 4 000. Komponenttina b, kidytetyt sekun-
daariset amiinit ovat valmistettavissa yhdisteiden a; mu-
kaisesti saattamalla vastaavat, primaarisia aminoryhmia
sisdltavdt polyeetterit reagoimaan alifaattisten ketonien,
kuten erityisesti metyyli-isobutyyliketonin kanssa ja sen
jélkeen hydraamalla syntynyt ketimiini. T&h&n reaktioon
sopivia, primaarisia aminoryhmid sisdltdvid polyeettereité
ovat esimerkiksi kohdassa b, esitetyt Jeffamin® -tyypit.
Komponentiksi b, sopivia ovat lisdksi yhtidn Condea Chemie
GmbH nimelld Novamin® Kkaupasta saatavat tuotteet Kkuten
Novamin® N 50,

Erityisen edullisesti komponenttina b, Kkéytetddn
polyalkoksiloituja dioleja, joissa on paateryhmind olevia
sekundaarisia aminoryhmid.

Lisdksi keksinnén mukaisten oligomeerien valmistuk-
seen voidaan kidyttdd mahdollisesti wvield amino- ja/tai

hydroksyyliryhmi& sis8ltdviad yhdisteitad a,, joiden funktio-

naalisuus on 3 - 4, edullisesti 3, ja joiden lukukeski-
mddrdinen moolimassa on 400 - 4 000, edullisesti 750 -
2 000.

Esimerkkejé sopivista amino- ja/tai hydroksyyliryh-
mi8d sisdlt8vistd yhdisteistd a, ovat polyoksialkyloidut
triolit, kuten esimerkiksi etoksiloidut ja propoksiloidut
triolit, edullisesti etoksiloidut triolit, erityisen edul-
lisesti sellaiset, joiden lukukeskimd&&r&dinen moolimassa on
suurempi kuin 1 000. Trioleina k&ytetdsn esimerkiksi gly-
serolia tai trimetylolipropaania. Komponentiksi a, sopivia
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ovat myds vastaavat aminofunktionaaliset yhdisteet, kuten
esimerkiksi polyalkoksiloiduista trioleista johdetut ami-
nofunktionaaliset vyhdisteet. Esimerkkejd ovat yhtidn
Texaco nimelld Jeffamin® saatavat tuotteet, esimerkiksi
Jeffamin®, T 403 ja T 3 000, seka yhtion Condea Chemie GmbH
nimellsd Novamin® saatavat tuotteet, esimerkiksi Novamin® N
30.

Aminofunktionaaliset yhdisteet a, voivat sis&dltéa
tdll6in sek& primaarisia ettd sekundaarisia aminoryhmia.
Lisdksi sopivia ovat myds yhdisteet, jotka sisdltavat sekéd
amino- ettd hydroksyyliryhmii.

Keksinntn mukaisten oligomeerien valmistukseen voi-
daan kdytt&dd mahdollisesti vield amino- ja/tai hydroksyy-
liryhmid sis&ltdvia yhdisteitd b,, jotka sisdltavat mole-
kyylid kohti kaksi hydroksyyli- ja/tai aminoryhmdd. Naiden
vhdisteiden b, lukukeskimddrdiset moolimassat ovat 200 -
4 000, edullisesti 600 - 2 000. .

Esimerkkejs sopivista amino- ja/tai hydroksyyliryh-
mid sisdltdvistd yhdisteista b, ovat polyoksialkyleenigly-
kolit ja polyoksialkyleenidiamiinit, jolloin 1 - 6 C-ato-
mia omaavat alkyleeniryhmdt ovat edullisia. Siten sopivia
ovat esimerkiksi polyoksietyleeniglykolit, joiden lukukes-
kimddrdinen moolimassa on 1 000, 1 500, 2 000 tai 2 500,
sekd polyoksipropyleeniglykolit, joilla on vastaavat moo-
limassat, ja polytetrametyleeniglykolit. My®6s polyetoksi-
loituja ja polypropoksiloituja dioleja voidaan kayttas,
kuten esimerkiksi etoksiloituja tai propoksiloituja butaa-
nidiolin, heksaanidiolin jne. johdoksia. Kiyttokelpoisia
ovat lisdksi myds polyesteridiolit, jotka ovat valmistet-
tavissa esimerkiksi saattamalla jo mainitut glykolit rea-
goimaan dikarboksyylihappojen, edullisesti alifaattisten
ja/tai sykloalifaattisten dikarboksyylihappojen kanssa,
kuten esimerkiksi heksahydroftaalihappo, adipiinihappo,
atselaiini-, sebasiini- ja glutaarihappo ja/tai niiden
alkyylisubstituoidut johdokset. N&iden happojen sijasta
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voidaan kdyttdd myds niiden anhydridejd, mik&li niitd on

olemassa.

Kdyttokelpoisia ovat myds polykaprolaktonidiolit.

Ndita tuotteita saadaan saattamalla €-kaprolaktoni reagoi-

maan diolin kanssa. Sellaisia tuotteita on kuvattu
kaisussa US-PS 3 169 945.

jul-

Polylaktonidioleille, joita saadaan tadmdn reaktion

avulla, on tunnusomaista se, ettd niissd on mukana p&aate-

ryhmé&nd oleva hydroksyyliryhm& ja toistuvia polyesteriosu-

uksia, jotka ovat perdisin laktonista. N&md toistuvat mol-

ekyyliosuudet voivat vastata kaavaa
0]
- C - (CHR, - CH, -

jossa n on edullisesti 4 - 6 ja substituentti on vety, al-

kyyliryhmd, sykloalkyyliryhmd tai alkoksiryhmd@, jolloin

mikddn substituentti ei sis&lli useampia kuin 12 hiiliato-

mia ja substituenttien hiiliatomien kokonaislukumddra lak-

tonirenkaassa ei ylitd 12:ta.

Ldhtdaineena kdytetty laktoni voi olla mielivaltai-

nen laktoni tai laktonien mielivaltainen yhdistelms,

jol-

loin t&midn laktonin tulisi sisdltdd renkaassa vdhint&3&n 6

hiiliatomia, esimerkiksi 6 - 8 hiiliatomia, ja jolloin

hiiliatomissa tulisi olla vahintdadn kaksi vetysubstituent-

tia. Lahtbaineena kéytettysd laktonia voidaan esittda seu-

raavan yleisen kaavan avulla:

CHy~-(CR,) ,.~G = ©

0

jossa merkinndéilld n ja R on jo annettu merkitys. Keksin-

ndn yhteydessid polyesteridiolien wvalmistukseen edulliset

laktonit ovat kaprolaktoneita, joissa n:1l& on arvo 4.

Edullisin laktoni on substituoitu €-kaprolaktoni,

jossa
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n:11&a on arvo 4 ja kaikki R-substituentit ovat vetyd. Tama
laktoni on erityisen edullinen, koska sitd on suuressa
mddrin kdytettdvissd ja sen avulla saadaan paédllysteitd,
joilla on hyvid ominaisuuksia. Lis#dksi voidaan Kkéayttédd
hyvdksi erilaisia muita laktoneja yksin tai yhdistelm&na.
Esimerkkeja laktonin kanssa tapahtuvaan reaktioon sopivis-
ta alifaattisista dioleista ovat jo edelld reaktioon kar-
boksyylihappojen kanssa esitetyt diolit.

On itsestdan selvdd, ettd komponenttina b, voidaan
kdyttdd myds vastaavia diamiineja sek& yhdisteitd, joissa
on OH- ja aminoryhmd. Esimerkkejd sopivista yhdisteista
ovat yhtién Texaco nimelld Jeffamin® D 230, D 400, D 2000,
ED 600, ED 900, ED 2001, ED 4000, BUD 2000 ja C 346 saata-
vat tuotteet sekd yhtidn Condea Chemie GmbH nimelld Nova-
min® saatavat tuotteet, kuten esimerkiksi Novamin® N 10, N
20 ja N 40.

Edullisesti komponenttina b, kdytetddn seosta

b,;) 0 - 90 mooliprosentista vdhintddn yhta polyeet-
teridiolia ja

b,,) 10 - 100 mooliprosentista vahint&&n yhtd modi-
fioitua polyeetteridiolia, joka on

a) vidhintdan yhdestd polyeetteridiolista

) vdhintain yhdestd alifaattisesta ja/tai syklo-
alifaattisesta dikarboksyylihaposta ja

y) vahintadan yhdestad alifaattisesta, tyydyttyneestéa
yhdisteestd, jossa on epoksidiryhm& ja jossa on 8 - 21 C-
atomia molekyylissa,

jolloin komponenttien b,, ja b,, osuuksien summa sekdad
komponenttien a - y osuuksien summa on kulloinkin 100 moo-
1i-%.

Modifioitujen polyeetteridiolien valmistamiseksi
tavallisin menetelmin komponentteja a - y kaytetdsn sel-
laisina mdarind, ettd komponentin a OH-ryhmien ekvivalent-
tisuhde komponentin B karboksyyliryhmiin on v&lilla 0,45 -
0,55, edullisesti 0,5, ja ettd komponentin y epoksidiryh-
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mien ekvivalenttisuhde komponentin B karboksyyliryhmiin on
valilla 0,45 - 0,55, edullisesti 0,5.

Esimerkkejd sopivista polyeetteridioleista b,, ja a
ovat jo esitetyt polyoksialkyleeniglykolit, jolloin alky-
leeniryhmissd on 1 ~ 6 C-atomia. T&ll6in komponenttina b,
kdytetddn edullisesti polyoksipropyleeniglykoleja, joiden
lukukeskimd&rdinen moolimassa on 600 - 2 000. Komponentti-
na a kdytetdédn edullisesti polyoksibutyleeniglykoleja (po-
ly-THF), joiden lukukeskimddrdinen moolimassa on suurempi
kuin 1 000.

Komponenttina B kdytet&in edullisesti alifaattisia
sekd sykloalifaattisia dikarboksyylihappoja, joissa on 8 -
36 C-atomia molekyylissd, kuten esimerkiksi heksahydrof-
taalihappo. Komponentiksi y sopivia ovat esimerkiksi epok-
soidut, mono-olefiinisesti tyydyttymattémdat rasvahapot
ja/tai polybutadieenit.

Edullisesti komponenttina y kdytetdidn haaroittunei-
den monokarboksyylihappojen glysidyyliestereitd, kuten
esimerkiksi versatiinihapon glysidyyliestereiti.

Yhdisteitd a,, a,, b, ja b, kdytetddn edullisesti
sellaisina madrind, ettd komponenttien a, ja b, hydroksyy-
li~ ja/tai aminoryhmien moolisuhde komponenttien a, ja b,
aminoryhmiin on vdlilld 0 - 10, edullisesti v&lilla 0,1 -
3.

Etyleenisesti tyydyttymattdmien ryhmien liittdmi-
seksi polyuretaanioligomeeriin kdytetdin monoetyleenisesti
tyydyttymdattomid yhdisteitd, joissa on aktiivisen vetyato-
min sisdltdvad ryhmd ja joiden lukukeskimddriinen moolimas-~
sa on 116 -~ 1 000, edullisesti 115 - 400. Esimerkkeind so-
pivista komponenteista c mainittakoon esimerkiksi etylee-
nisesti tyydyttymédttomien karboksyylihappojen hydroksial-
Kyyliesterit Kkuten esimerkiksi hydroksietyyliakrylaatti,
hydroksipropyyliakrylaatti, hydroksibutyyliakrylaatti,
hydroksiamyyliakrylaatti, hydroksiheksyyliakrylaatti, hyd-
roksioktyyliakrylaatti seka vastaavat metakryyli-, fumaa-
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ri-, maleiini-, itakoni-, krotoni- ja isokrotonihapon hyd-
roksialkyyliesterit, jolloin tosin edullisia ovat akryyli-
hapon hydroksialkyyliesterit.

Lisdksi komponentiksi c sopivia ovat kaprolaktonin
ja etyleenisesti tyydyttymdttomien Kkarboksyylihappojen
jonkin mainitun hydroksialkyyliesterin adduktit. Edulli-
sesti kdytetd&n akryylihapon hydroksialkyyliestereiden
addukteja, joiden lukukeskim8drdinen moolimassa on 300 -
1 000.

Keksinndn mukaisten oligomeerien valmistukseen kom-
ponentiksi ¢ sopivia ovat alifaattiset ja/tai sykloali-
faattiset di-isosyanaatit, kuten esimerkiksi 1, 3-syklopen-
taani-, 1,4-sykloheksaani-, 1,2-sykloheksaanidi-isosya-
naatti, 4,4'-metyleenibis(sykloheksyyli-isosyanaatti) ja
isoforonidi-isosyanaatti, trimetyleeni-, tetrametyleeni-,
pentametyleeni-, heksametyleeni- ja trimetyyliheksamety-
leeni-1,6-di-isosyanaatti seka EP-hakemusjulkaisussa
204 161, palstalla 4 riveilld 42 - 49 kuvatut, dimeeriras-
vahapoista johdetut di-isosyanaatit.

Edullisesti kaytetd&n isoforonidi-isosyanaattia ja
trimetyyliheksametyleeni-~1, 6-di-isosyanaattia.

Komponentteja a - d k8ytetddn oligomeerien valmis-
Tukseen sellaisina méarind, etta

1. komponentin a moolisuhde komponenttiin b on véa-
1illa 0,1:1 - 1,1:1, edullisesti v&lillda 0,1 - 0,8,

2. komponentin ¢ moolisuhde komponenttiin a on véa-
1i118 2,0:1 - 10:1, edullisesti valilla 2,5 - 10, ja

3. komponentin d isosyanaattiryhmien ekvivalent-
tisuhde komponenteissa a + b + ¢ oleviin aktiivisiin vety-
atomeihin on v&1illa 0,9 - 1,0.

Keksinndn mukaisia oligomeerejd voidaan valmistaa
eri tavoin. Esimerkiksi on mahdollista saattaa di-isosy-
anaatti d ensin reagoimaan ketjunpidennysaineiden a ja b

kanssa ja sen jédlkeen saattaa j&ljelld olevat vapaat iso-
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syanaattiryhmdt reagoimaan etyleenisesti tyydyttymattoman
vhdisteen c kanssa.

Lisdksi on mahdollista valmistaa oligomeerit saat-
tamalla ensin osa komponentin d isosyanaattiryhmistd rea-
goimaan etyleenisesti tyydyttymittémin yhdisteen c kanssa
ja saattamalla sen jalkeen jdljelld olevat vapaat isosya-
naattiryhmdt reagoimaan ketjunpidennysaineiden a ja b
kanssa.

Lis&ksi on mahdollista valmistaa polyuretaanioligo-
meerit EP-hakemusjulkaisussa 223 086 sivulla 5 Kkuvatun
menetelmd&n mukaisesti.

Edullisesti polyuretaanioligomeerit valmistetaan
kaksivaiheisen menetelm&n avulla toteuttamalla ensin kom-
ponenttien a - d stoikiometrista polyadditiota niin kauan,
kunnes yli 85 % komponentin 4 NCO-ryhmistd on reagoinut.
Tdssd ensimmdisessd menetelmdvaiheessa komponentteja a - d
kdytetdidn sellaisina mddrind, ettd komponentin d NCO-ryh-
mien ekvivalenttisuhde komponenttien a - c¢ aktiivisiin
vetyatomeihin on 1:1.

Toisessa menetelmdvaiheessa lis&dtdin sitten loput
muista komponenteista (vastaten toivottua NCO:0H -suhdet-
ta) ja reaktiota jatketaan, kunnes NCO-ryhmistd on reagoi-
nut yli 99 %. Edullisesti t&ss8 toisessa menetelmdvaihees-
sa lis&tdidn muita komponentteja c ja ndiden komponenttien
c lisdvksen avulla sdiddetddn toivottu NCO:0OH-ekvivalent-
tisuhde. T&assd edullisessa kaksivaiheisessa menetelmédssd
komponenttina ¢ kdytetddn edullisesti hydroksietyyliakry-
laatin ja kaprolaktonin adduktia, jonka lukukeskimddrd@inen
moolimassa on = 300.

Keksinntlle on oleellista se, ettd uretaanioligo-
meerin kaksissidospitoisuus on 0,25 - 0,44 mol/kg, edulli-
sesti 0,3 - 0,44 mol/kg. Lisdksi keksinnén mukaisilla ure-
taanioligomeereilld lukukeskimésraiset moolimassat ovat
tavallisesti 2 000 - 20 000, edullisesti 3 500 - 16 000
(mitattu GPC:113 kdyttden polystyreenistandardia), massa-
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keskimddrdiset moolimassat 8 000 - 100 000, edullisesti
10 000 - 40 000 (mitattu GPC:118 kdyttden polystyreeni-
standardia), ja funktionaalisuus 2 - 4, edullisesti 2,5 -
3,0, kulloinkin tilastollista keskimd&drdistd polymeerimo-
lekyylid kohti.

Keksinndén mukaisia oligomeerej& kaytetddn kalvoa
muodostavana komponenttina A s&dteilyn vaikutuksesta kovet-
tuvissa pdadllystysmassoissa. Tavallisesti padllystysmassat
sisdltavédt 10 - 78 massa-%, edullisesti vdhintddn 15 mas-
sa-% ja erityisen edullisesti 63 - 73 massa-% nditd kek-
sinnbn mukaisia oligomeerejd kulloinkin p&a&llystysmasso-
jen kokonaismassan suhteen.

Muina aineosina p&dllystysmassat voivat sisdltédd
0 - 60 massa-%, edullisesti 0 - 50 massa-%, kulloinkin
péddllystysmassan kokonaismassan suhteen, vidhinta&n yhta
muuta etyleenisesti tyydyttymdténtd oligomeerig B. Tyydyt-
tymdattdmien polyestereiden, polyesteriakrylaattien ja ak-
rylaattipolymeraattien 1lisadksi k&aytetddn ennen kaikkea
uretaaniakrylaattioligomeerej&, paitsi komponenttina A
kdytettyjd uretaaniakrylaattioligomeerej&. Kovetetun pddl-~
lysteen ominaisuuksia voidaan s&&adelld halutulla tavalla
ndiden komponenttien B laadun ja md&r&n avulla. Mita suu-
rempi on té&mdn komponentin B osuus, sit& korkeampi on ta-
vallisesti kovetetun p&idllysteen kimmomoduuliarvo. Kompo-
nenttia B lisdtddn sen vuoksi pddllystysmassoihin ennen
kaikkea silloin, kun pd&dllystysmassoja kdytetdan peitelak-
kana. T&man komponentin B vaikutus saatavan pddllysteen
ominaisuuksiin on alan ammattilaiselle kuitenkin tunnettu.
Kulloinkin edullinen kaytttm&édri voidaan sen vuoksi mai-
rittdd helposti muutamien rutiinikokeiden awvulla. N&nm3
komponenttina B kdytetyt etyleenisesti tyydyttymdttoméat
polyuretaanit ovat tunnettuja. Niitd voidaan saada saatta-
malla di- tai polyisosyanaatti reagoimaan diolien/poly-
olien ja/tai diamiinien/polyamiinien ryhmdstd olevan ket-

junpidennysaineen kanssa ja sen jdlkeen saattamalla j&al-
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jelld olevat vapaat isosyanaattiryhmdt reagoimaan vdhin-
tddn yhden hydroksialkyyliakrylaatin tai muiden etyleeni-
sestl tyydyttymdattOmien karboksyylihappojen hydroksialkyy-
liesterin kanssa,

Ketjunpidennysaineen, di- tai polyisosyanaatin ja
etyleenisesti tyydyttym&ttomdn karboksyylihapon hydroksi-
alkyyliesterin méardt valitaan niin, etti

1. NCO-ryhmien ekvivalenttisuhde ketjunpidennysai-
neen reaktiivisiin ryhmiin (hydroksyyli-, amino- tai mer-
kaptyyliryhmdt) on vdlillad 3:1 - 1:2, edullisesti 2:1, ja

2. etyleenisesti tyydyttymdttémien karboksyylihap-
pojen OH-ryhmi& on stoikiometrinen miidr3i isosyanaatista ja
ketjunpidennysaineesta olevan esipolymeerin vield vapaiden
isosyanaattiryhmien suhteen.

Lisdksi on mahdollista valmistaa polyuretaaneja B
saattamalla ensin osa di- tai polyisosyanaatin isosyanaat-
tiryhmistd reagoimaan ainakin yhden etyleenisesti tyydyt-
tymdattbmédn karboksyylihapon hydroksialkyyliesterin kanssa
ja loput isosyanaattiryhmédt saatetaan sen jalkeen reagoi-
maan ketjunpidennysaineen kanssa. My®&s tdssid tapauksessa
ketjunpidennysaineen, isosyanaatin ja tyydyttymdttdmien
karboksyylihappojen hydroksialkyyliesterin madrat valitaan
niin, ettd NCO-ryhmien ekvivalenttisuhde ketjunpidennysai-
neen reaktiiviseen ryhm&in on v&lilld 3:1 - 1:2, edulli-
sesti 2:1, ja jdljelld olevien NCO-ryhmien ekvivalentti-
suhde hydroksialkyyliesterin QH-ryhmiin on 1:1.

On itsestddn selvad, ettsd myds kaikki nadiden kahden
menetelmdn vdlimuodot ovat mahdollisia. Esimerkiksi osa
di-isosyanaatin isosyanaattiryhmistd voidaan saattaa ensin
reagoimaan diolin kanssa, sen jdlkeen vield osa isosya-
naattiryhmistd saatetaan reagoimaan etyleenisesti tyydyt-
tymdttomdn karboksyylihapon hydroksialkyyliesterin kanssa
ja heti t&mdén j&dlkeen jaljelld olevat isosyanaattiryhmit

saatetaan reagoimaan diamiinin kanssa.
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Namd erilaiset polyuretaanien valmistusmenetelmat
ovat tunnettuja (vrt. esimerkiksi EP-hakemusjulkaisua
294 161) eivétka ne tarvitse sen vuoksi tarkempaa kuvaus-
ta.

Ndiden uretaaniakrylaattioligomeerien B valmistuk-
seen sopivat yhdisteet ovat jo komponentin A valmistukses-
sa kiytettyjd yhdisteitd sekd lis&ksi DE-hakemusjulkaisus-
sa 38 40 644 mainittuja yhdisteita.

Erityisesti kdytettdessd keksinnon mukaisia p&dl-
lystysmassoja peitelakkana uretaaniakrylaattioligomeerien
valmistukseen kdytetddn edullisesti aromaattisia rakenne-
komponentteja. Erityisen edullisesti t&8ss& tapauksessa
kaytetdaan 2,4- ja 2,6-tolyleenidi-isosyanaattia isosya-
naattikomponenttina sek8 ftaalihappoon ja isoftaalihappoon
ja/tai polypropyleeniglykoliin, etyleeniglykoliin ja di-
etyleeniglykoliin perustuvia polyesteripolyoleja ketjunpi-
dennysaineina.

Muina aineosina s&teilyn vaikutuksesta kovettuvat
padllystysmassat sisdltavdat vield ainakin yhtd etyleeni-
sesti tyydyttymdtdéntd monomeeristd ja/tai oligomeerista
vyhdistettd C, tavallisesti madr&nid 20 - 50 massa-%, edul-
lisesti 22 - 35 massa-%, kulloinkin p&d#llystysmassan koko-
naismassan suhteen.

Lisdamdlld tatd etyleenisesti tyydyttym&tdntd yh-
distettd C sdadetddn pddllystysmassojen viskositeettia ja
kovetusnopeutta sekd saatavien péadllysteiden mekaanisia
ominaisuuksia, kuten alan ammattilaiselle on selvdd ja
esimerkiksi EP-hakemusjulkaisussa 223 086 on kuvattu ja
johon viitataan muiden yksityiskohtien suhteen.

Esimerkkeind monomeereistd, joita voidaan kayttas,
mainittakoon etoksietoksietyyliakrylaatti, N-vinyylikapro-
laktaami, N-vinyylipyrrolidoni, fenoksietyyliakrylaatti,
dimetyyliaminoetyyliakrylaatti, hydroksietyyliakrylaatti,
butoksietyyliakrylaatti, isobornyyliakrylaatti, dimetyy-
liakryyliamidi ja disyklopentyyliakrylaatti. Sopivia ovat
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lisdksi di- ja polyakrylaatit, kuten esimerkiksi butaani-
diolidiakrylaatti, heksaanidiolidiakrylaatti, trimetyloli-
propaanidi- ja -triakrylaatti, pentaerytriittitri- ja
-tetra-akrylaatti, alkoksiloitujen, erityisesti etoksiloi-
tujen ja propoksiloitujen, polyolien, kuten esimerkiksi
glyserolin, trimetylolipropaanin ja pentaerytriitin analo-
giset akryylihappoesterit, joiden lukukeskimd&rdinen moo-
limassa on 266 - 1 014, sekd EP-hakemusjulkaisussa 250 631
kuvatut, pitk&ketjuiset suoraketjuiset diakrylaatit, joi-
den moolimassa on 400 - 4 000, edullisesti 600 - 2 500.
Esimerkiksi molemmat akrylaattiryhmdt voivat olla polyok-
sibutyleenirakenteen erottamia. Kayttokelpoisia ovat 1li-
s8ksi 1,12-dodekyylidiakrylaatti ja reaktiotuote, joka
saadaan 2 moolista akryylihappoa ja 1 moolista dimeeriras-
va-alkoholia, jossa on tavallisesti 36 C-atomia.

Sopivia ovat myds suuri kuvattujen monomeerien
seokset. Edullisesti Kk&ytetddn fenoksietyyliakrylaattia,
heksaanidiolidiakrylaattia, N-vinyylikaprolaktaamia ja
tripropyleeniglykolidiakrylaattia.

Keksinnén mukaisissa pddllystysmassoissa tavalli-
sesti mddrdnd 2 - 8 massa-%, edullisesti 3 - 5 massa-$%
paallystysmassan kokonaismassan suhteen kadytetty fotoini-
tiaattori vaihtelee p&&dllystysaineen kovettamiseen Kkdyte-
tyn sdteilyn mukaan (UV-s&teily, elektronisidteily, nakyva
valo). Edullisesti keksinnén mukaiset padllystysmassat
kovetetaan UV-sdteilyn avulla. Tdsséd tapauksessa kdytetddn
tavallisesti ketonipohjaisia fotoinitiaattoreita, esimer-
kiksi asetofenonia, bentsofenonia, a,a-dimetyyli-a-hydrok-
siasetofenonia, dietoksiasetofenonia, 2-hydroksi-2-metyy-
li-1-fenyylipropan~l-onia, hydroksipropyylifenyyliketonia,
m-klooriasetofenonia, propiofenonia, bentsoiinia, bensii-
1ig, bnsiilidimetyyliketaalia, antrakinonia, tioksantonia
ja tioksantonijohdoksia ja trifenyylifosfiinia ym. sek#

erilaisten fotoinitiaattoreiden seoksia.
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Lis8ksi padllystysmassat voivat vield mahdollisesti
sisdltdd tavallisia apu- ja lisdaineita. N&itad kaytetddn
tavallisesti m&&rdnd 0 - 4 massa-%, edullisesti 0,5 - 2,0
massa-% pddllystysmassan kokonaismassan suhteen. Esimerk-
keja sellaisista aineista ovat juoksutusaineet ja pehmit-
timet.

Paadllystysmassat voidaan levittdd substraatille ta-
vallisten levitysmenetelmien avulla kuten esimerkiksi
ruiskuttamalla, valssaamalla, virtausta kdyttden, kasta-
malla, raakeloimalla tai sivelemidlli.

Lakkakalvojen kovettaminen tapahtuu s&teilyn, edul-
ligesti UV-sateilyn avulla. Laitteistot ja olosuhteet tdl-
18 kovetusmenetelmélle ovat tunnettuja kirjallisuudesta
(vrt. esimerkiksi R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formula-
tions for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Techno-
logy, Academic Press, London, United Kingdom 1984) eivatki
ne tarvitse lisdkuvausta.

Padllystysmassat sopivat erilaisten substraattien,
esimerkiksi lasi-, puu-, metalli- ja muovipintojen p&aal-
lystykseen. Erityisesti niitd kdytetddn kuitenkin lasipin-
tojen, erityisen edullisesti optisten lasikuitujen pa&l-
lystykseen.

Tédmdn keksinndn kohteena on sen vuoksi myd6s sel-
lainen menetelmd lasipinnan p&&dllystémiseksi, jossa levi-
tetddn sédteilyn vaikutuksesta kovettuva pididllystysmassa ja
kovetetaan UV~ tai elektronisdteilyn avulla ja jolle on
tunnusomaista se, ettd siteilyn vaikutuksesta kovettuvana
pédllystysmassana kdytetddn keksinnén mukaisia p&dllystys-
massoja.

Keksinndn mukainen menetelma sopii erityisen hyvin
optisten lasikuitujen p&&llystdmiseen. Keksinndn mukaiset
pddllystysmassat voidaan levittdd t&116in lasikuiduille
erityisesti pohjustukseksi, mahdollisesti kuitenkin my®s
kaksikerroslakkauksen peitelakaksi. Kiytettidessd pasllys-
tysmassoja pohjustuksena kovettuneiden p&ddllysteiden Kim-
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momoduuliarvo (venymdn ollessa 2,5 % ja huoneenlé&mpdtilas-
sa) on tavallisesti alle 10 MPa.

Kiaytettdessd pdsdllystysmassoja peitelakkana kovet-
tuneiden p&ddllysteiden kimmomoduuliarvo (venymdn ollessa
2,5 % ja huoneenlampdtilassa) on 500 - 1 000 MPa.

Keksint®dd selvennetdan vield seuraavissa esimer-
keisséd. Kaikki osien ja prosenttien lukuarvot tarkoittavat
lukuja massan suhteen, ellei erityisesti ole esitetty jo-
tain muuta.

Modifioidun polyeetteridiolin valmistus

Astiassa, jossa on sekoitin, inertin kaasun sisdan-
tulo ja lampétila-anturi, lammitetddn 51,1 osaa poplytet-
rahydrofuraania, jonka lukukeskimddrdinen moolimassa on
1000 ja OH-luku 118 mg KOH/g, ja 19,1 osaa heksahydroftaa-
lihapon anhydridiad, lampdtilaan 120 °C ja pidetddn tédssa
lampodtilassa niin kauan, kunnes happoluku on saavuttanut
arvon 102 mg KOH/g. Sitten lis&taan 0,02 % kromioktoaattia
sen seoksen massan suhteen, joka Kkoostuu poly-THF:sta,
heksahydroftaalihaposta ja versatiinihapon glysidyylieste-
ristd, ja 29,7 osaa versatiinihapon glysidyyliesterii,
jonka epoksiekvivalenttimassa on 266. Seosta ldmmitetdan
léampdtilaan 120 °C niin kauan, kunnes reaktiotuotteella
epoksidiekvivalenttimassa on > 20 000, happoluku 4 mg
KOH/g ja OH-luku 60 mg KOH/g.

Modifioidun polyeetteridiolin keskimddrdinen mooli-
massa M, = 1860 (laskettu OH-luvusta), GPC:n avulla mairi-
tetty keskimddrdinen M, = 1 500 ja M,/M, = 1,67. BO-prosent-
tisen butyyliasetaattiin tehdyn liuoksen viskositeetti on
3,9 drPas (mitattu lamp6ttilassa 23 °C levy/kartio-viskosi-
metrilld).

Vertailuesimerkki 1

Kuten kansainvdlisen patenttihakemuksen WO 92/
04 391 esimerkissd 1 on kuvattu, reaktioastiassa, jossa on
sekoitin, sydttdlaitteistot, 1lampédtila-anturi ja ilman
sigdéntulo, laitetaan 0,35 ml kaupallista, etoksiloitua
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trimetylolipropaania, jonka lukukeskimddrdinen moolimassa
on 1l 014, 0,65 mol kaupallista polyoksipropyleeniglykolia,
jonka lukukeskimddrdinen moolimassa on 600, 0,65 mol edel-
1ld kuvattua modifioitua polyeetteridiolia, 1,75 mol hyd-
roksietyyliakrylaattia, 0,05 % dibutyylitinadilauraattia
(komponenttien a, b, c ja d summan kokonaismassan suh-
teen), 0,1 % 2,6-ditert.butyylikresolia (komponenttien a,
b, ¢ ja d summan kokonaismassan suhteen) ja 30 miljoonas-
osaa fenotiatsiinia (komponenttien a, b, ¢ ja d summan
kokonaismassan suhteen) ja l&mmitetdan lampdtilaan 60 °C.
Sen jaAlkeen lisdtddn 2,5 tunnin kuluessa 2,70 moolia iso-
foronidi-isosyanaattia lampodtilassa 50 °C. Sen j8lkeen
laimennetaan fenoksietyyliakrylaatilla teoreettiseen kiin-
toainepitoisuuteen 90 % (komponenttien a - d summa) ja
ldmpbtila pidetd&n niin kauan arvossa 60 °C, kun NCO-arvo
1 ¥ on saavutettu. Sitten lis&tasan 0,05 % dibutyylitinadi-
lauraattia ja 0,51 moolia kaupallista hydroksietyyliakry-
laatti-kaprolaktonioligomeerid, jonka lukukeskimd&rdinen
moolimassa on 344 (yhti®dn Union Carbide kaupallinen tuote
Tone M 100) lampdtilassa 80 °C ja lémpdtilaa pidet&ddn ar-
vossa 80 °C niin kauan, kunnes on saavutettu NCO-arvo <
0,1 %. Nain saadun oligomeerin kaksoissidospitoisuus on
0,6 mol/kg ja funktionaalisuus 2,5.

Saadun oligomeerin 1 40-prosenttisella liuoksella
(teoreettisen kiintoainepitoisuuden suhteen) fenoksietyy-
liakrylaatissa on viskositeetti 4,9 dPas (mitattu lampdti-
lassa 23 °C kdyttden levy/kartio -viskosimetrii).

66,9 osasta edelld Kkuvattua uretaanioligomeerid 1,
29,3 osasta fenoksietyyliakrylaattia ja 3,9 osasta a,a-di-
metyyli-a-hydroksiasetofenonia valmistetaan sekoittamalla
sdteilyn vaikutuksesta kovettuva p&&dllystysmassa 1. Hyvin
puhdistetut (ennen kaikkea rasvattomat) lasilevyt (leve-
ys X pituus = 98 x 161 mm) kiinnitetddn reunasta
Tesakrepp®-liimanauhalla nro 4 432 (leveys 19 mm) ja raake-

loidaan pd&llystysmassaa 1 (kuivan kalvon paksuus 180 um).
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Kovettaminen tapahtuu UV-sdteilylaitteistolla, joka
on varustettu kahdella Hg-keskipainesateilij&alla, joista
kummankin lampun teho on 80 W/cm, nauhan nopeus 14 m/min,
1 pyyhk&8isy td@yskuormakdytdlls.

Sateilytetty annos on t&lldin 0,15 J/cm? (mitattu
annosmittarilla Uvicure, System EIT, yhti$ Eltosch).

Kimmomoduul imddrityksen tulokset 0,5 prosentin ja
2,5 prosentin venymdlld (vastaa normia DIN 53 455) sekd
murtovenymdkokeen tulokset on esitetyt taulukossa 3. Li-
sdksi taulukossa 3 on esitetty 1lasipisteet (mitattu
DMTA:n = dynaamis-mekaanis—termisen analyysin avulla) ja
tartuntakokeen tulokset ennen kosteuskuormitusta ja sen
jédlkeen. Tartuntakoe toteutettiin t&116in DIN-normia
53 289 vastaavalla tavalla.

Esimerkki 1

Vertailuesimerkissd8 1 kuvattuun astiaan laitetaan
1,3 mol edelld kuvattua modifioitua polyeetteridiolia,
1,75 mol hydroksietyyliakrylaatti-kaprolaktonioligomeeria,
jonka lukukeskimddrdinen moolimassa on 344 (kaupallinen
tuote Tone M 100, yhtidé Union Carbide), jossa on 0,05 %
dibutyylitinadilauraattia (komponenttien a, b, c ja d sum-
man kokonaismassan suhteen), 0,1 $ 2,6-ditert.butyylikre-
solia (komponenttien a, b, c ja d summan kokonaismassan
suhteen) ja 50 miljoonasosaa fenotiatsiinia (komponenttien
a, b, ¢ ja 4 summan kokonaismassan suhteen) suojakaasuat-
mosfddrissd (typpi/ilma = 3/1) ja lammitetiidn l&mpotilaan
60 °C. Sen jélkeen lis&tdsdn 2,70 mol isoforonidi-isosya-
naattia 2,5 tunnin aikana ja ldmpdtilaa pidet&s8n niin kau-
an arvossa 60 °C, kunnes NCO-arvo 1,5 % on saavutettu.
Sitten kuumennetaan la8mpdtilaan 80 °C ja lémpotilaa pide-
t&dn arvossa 80 °C niin kauan, kunnes NCO-arvo 0,9 % (teo-
reettisesti 0,82 %) on saavutettu. Saadun tuotteen 40-pro-
senttisella (teoreettisen kiintoainepitoisuuden suhteen)
liuvoksella fenoksietyyliakrylaatissa viskositeetti on 3,6
dPas (mitattu lampodtilassa 23 °C levy/kartio -viskosimet-
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rilld). Sitten ldmpdtilassa 60 °C lisatdsn 0,35 mol kau-
pallista propoksiloitua glyserolia, jossa on keskimd&rin 3
sekundaarista aminoryhm&& molekyylissad (lukukeskimddréinen
moolimassa 5 250, aminoekvivalenttimassa 2 220 g, primaa-
risten aminoryhmien pitoisuus < 0,02 mmol/g, yhtion Condea
Chemie GmbH kaupallinen tuote Novamin® N60) niin, ettd l&m-
pbdtilaa 65% ei ylitetd. Lampdtila pidet#dsn arvossa 60f niin
kauan, kunnes (mahdollisesti s&ddetty NCO-pitoisuuteen <«
0,1 % alle 10 prosentilla alkuperdismddrdstd polyeetteri-
triamiinia) NCO-pitoisuus on < 0,1 %. Niin saadun oligo-
meerin kaksoissidospitoisuus on 0,42 mol kaksoissidoksia/
kg oligomeeria ja funktionaalisuus 2,5 (keskimd&riinen
lukumadrd C=C/molekyyli). Saadun oligomeerin 40-prosentti-
sella liuoksella (teoreettisen kiintoainepitoisuuden suh-
teen) fenoksietyyliakrylaatissa on viskositeetti 4,1 dPas
(mitattu lampdtilassa 23 °C levy/kartio -viskosimetrilld).
Vertailuesimerkin 1 mukaan 66,8 osasta edellda kuvattua
uretaaniakrylaattioligomeerid 2, 29,3 osasta fenoksietyy-
liakrylaattia ja 3,9 osasta a,a-dimetyyli-a-hydroksiaseto-
fenonia valmistetaan sekoittamalla s&dteilyn vaikutuksesta
kovettuva pddllystysmassa 2. Padllystysmassan 2 levitys ja
kovetus tapahtuvat vertailuesimerkin 1 mukaisesti. Saadun
pddllysteen koetulokset on esitetty taulukossa 3.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaisesti valmistettiin s&teilyn vai-
kutuksesta kovettuva oligomeeri 3 ainoana erona se, ettd
0,35 moolin sijasta Novamin® N 60:tta nyt kidytettiin 0,35
mol kaupallista, propoksiloitua glyserolia, jossa oli kes-
kimddrin 3 primaarista aminoryhm&d molekyylissd (M, =
5 000, amiiniekvivalenttimassa 1 890 g, yhtién Texaco kau-
pallinen tuote Jeffamin® T 5 000). Isoforonidi-isosyanaatin
lisdyksen j&lkeen pidettiin seosta lémpdtilassa 60F niin
pitkdédn, KkKunnes saavutettiin NCO-arvo 1,8 %. Sen jédlkeen
kuumennettiin samoin l&@mp&dtilaan 80 °C ja pidettiin 18mpd-

tilaa arvossa 80 °C niin pitk&d&n, kunnes saavutettiin NCO-
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arvo 0,9 $%. Niin saadun v#lituotteen 40-prosenttisella
liuoksella on viskositeetti 2,9 dPas, joka on mitattu l&m-
potilassa 23 °C levy-kartio-viskosimetrilld k&ytté&mdlla
livottimena fenoksietyyliakrylaattia. Reaktio amiinin
kanssa tapahtuu esimerkin 1 mukaisesti. Saadun oligomeerin
3 40-prosenttisella (teoreettisen kiintoainepitoisuuden
suhteen) liuoksella fenoksietyyliakrylaatissa on viskosi-
teetti 5,1 dPas (23 °C, levy-Kartio-viskosimetri). P&aal-
lystysmassan 3 valmistus, levitys ja kovetus tapahtuvat
esimerkin 1 mukaisesti. Saadun pd&dllysteen koetulokset on
esitetty taulukossa 3.

Vertailuesimerkki 2

Esimerkin 1 mukaisesti valmistettiin s&teilyn vai-
kutuksesta kovettuva oligomeeri 4, mutta erona oli se,
ettd 0,35 moolin sijasta polyeetteritriamiinia, jossa on
sekundaarisia aminoryhmi& (Novamin® N 60), vertailuesimer-
kissda 2 k&ytettiin 0,35 mol kaupallista, propoksiloitua
glyserolia, jossa o0li keskimddrin 3 primaarista aminoryh-
mda molekyylissd ja jonka lukukeskimddridinen moolimassa
oli 3 000 (amiiniekvivalenttimassa 1 060 g, yhti®tn Texaco
kaupallinen tuote Jeffamin® T35000). Isoforonidi-isosya-
naatin lisdyksen jédlkeen pidettiin seosta lampdtilassa
60 °C niin pitkddn, Kunnes saavutettiin NCO-arveo 2,2 %.
Sen jalkeen Kuumennettiin samoin l&mp6dtilaan 80 °C ja
pidettiin l&mpdtilaa arvossa 80 °C niin pitk&d&n, kunnes
saavutettiin NCO-arvo 0,9 %. Niin saadun vertailuesimerkin
2 vialituotteen 40-prosenttisella liuoksella on viskosi-
teetti 2,7 dPas, joka on mitattu lamp®dtilassa 23 °C levy-
kartio -viskosimetrilla kaytt&malla liuottimena fenoksi-
etyyliakrylaattia. Reaktio amiinin kanssa tapahtuu esimer-
kin 1 mukaisesti.

Saadun oligomeerin 40-prosenttisella (teoreettisen
kiintoainepitoisuuden suhteen) liuoksella fenoksietyyliak-
rylaatissa on viskositeetti 4,6 dPas, joka on mitattu lam-

pbtilassa 23 °C levy-kartio-viskosimetrillad. S&teilyn vai-
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kutuksesta kovettuvan p&adllystysmassan 4 valmistus, levi-
tys ja kovetus tapahtuvat esimerkin 1 mukaisesti. Saadun
padllysteen koetulokset on esitetty taulukossa 3.

Esimerkki 3

Vertailuesimerkiss8d8 1 kuvattuun astiaan laitetaan
0,65 mol edelld kuvattua modifioitua polyeetteridiolia,
0,35 mol kaupallista, etoksiloitua trimetylolipropaania,
jonka lukukeskimddrdinen moolimassa on 1 000, 1,75 mol
hydroksietyyliakrylaattia ja 0,51 mol kaupallista hydrok-
sietyyliakrylaatti-kaprolaktonioligomeeria, jonka lukukes-
kimd&rdinen moolimassa on 344 (kaupallinen tuote Tone M
100, yhtid Union Carbide), jossa on 0,05 % dibutyylitina-
dilauraattia (komponenttien a, b, ¢ ja d summan kokonais-
massan suhteen), 0,1 % 2,6-ditert.butyylikresolia (kompo-
nenttien a, b, ¢ ja d summan kokonaismassan suhteen) ja 50
miljoonasosaa fenotiatsiinia (komponenttien a, b, ¢ ja d
summan kokonaismassan suhteen) suojakaasuatmosfédrissd
(typpi/ilma = 3/1) ja lammitet&dsdn lampdtilaan 60 °C. Sen
jédlkeen 1lisatddn 2,70 mol isoforonidi-isosyanaattia 2,5
tunnin aikana ja l&mpotilaa pidet&didn niin kauan arvossa
60 °C, kunnes NCO-arvo 1,5 % on saavutettu. Niin saadun
vdalituotteen 50-prosenttisella liuoksella fenoksietyyliak-
rylaatissa viskositeetti on 6,7 dPas (mitattu lampdtilassa
23 °C levy/kartio -viskosimetrill&d). Sitten lampdtilassa
60 °C lisdtaédn 0,65 mol kaupallista propoksiloitua glyse-
rolia, jossa on keskimddrin 2 sekundaarista aminoxryhm&a
molekyylissd (lukukeskimd&r&inen moolimassa 4 150, amiini-
ekvivalenttimassa 2 350 g, primaaristen aminoryhmien pi-
toisuus < 0,02 mmol/g, yhtidn Condea Chemie GmbH kaupalli-
nen tuote Novamin® N50) niin, ettd lamp&tilaa 65 °C ei yli-
tetd. Lémpdtila pidet&dn arvossa 60 °C niin kauan, Kkun
(mahdollisesti s&didetty NCO-pitoisuuteen < 0,1 % alle 10
prosentilla alkuper&éismédrdstsd polyeetteridiamiinia) NCO-
pitoisuus on < 0,1 %. Niin saadun oligomeerin 5 kaksois-
sidospitoisuus on 0,414 mol/kg ja funktionaalisuus 2,5.
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Saadun oligomeerin 40-prosenttisella liuoksella (teoreet-
tisen kiintoainepitoisuuden suhteen) fenoksietyyliakrylaa-
tissa on viskositeetti 3,7 dPas (mitattu ldmpétilassa
23 °C levy-kartioviskosimetrilld). S&dteilyn vaikutuksesta
kovettuvan pdédllystysmassan 5 valmistus, levitys ja kove-
tus tapahtuvat esimerkin 1 mukaisesti. Saadun paddllysteen
koetulokset on esitetty taulukossa 3.

Vertailuesimerkki 3

Esimerkin 3 mukaisesti valmistetaan sdteilyn vaiku-
tuksesta kovettuva oligomeeri ainoana erona se, ettd 0,65
moolin sijasta polyeetteridiamiinia, jossa on sekundaa-
risia aminoryhmid ja jonka lukukeskimd&drdinen moolimassa
on 4 150 (Novamin® N 50) nyt k&dytettiin 0,65 mol kaupallis-
ta polyoksipropyleenidiamiinia, jossa on primaarisia ami-
noryhmid ja jonka lukukeskimddrdinen moolimassa on 4 000
(amiiniekvivalenttimassa 2 220 g, yhtidén Texaco kaupalli-
nen tuote Jeffamin® D 4000). Saadun oligomeerin 6 40-pro-
senttisella (teoreettisen kiintoainepitoisuuden suhteen)
-liuoksella fenoksietyyliakrylaatissa on viskositeetti 6,6
dPas (mitattu ladmpdtilassa 23 'C levy-kartioviskosimetril-
14). pPddllystysmassan valmistus, levitys ja kovetus tapah-
tuvat esimerkin 1 mukaisesti. Saadun pddllysteen koetulok-

set on esitetty taulukossa 3.
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Taulukossa 1 kdytettiin seuraavia lyhenteité:

etoks. TMP: etoksiloitu trimetylolipropaani

PE-triamiini 1°: propoksiloitu glyseroli, jossa
primaarisia aminoryhmia

PE-triamiini 2': propoksiloitu glyseroli, jossa se-
kundaarisia aminoryhmia

mod. PE: modifioitu polyeetteridioli

PE-diamiini 1°: polyoksipropyleenidiamiini, jossa
primaarisia aminoryhmia

PE-diamiini 2°': polyoksipropyleenidiamiini, jossa
sekundaarisia aminoryhmié

HEA: 2-hydroksietyyliakrylaatti

TONE M 100: hydroksietyyliakrylaatti-kaprolak-
tonioligomeeri

IPDI: isoforonidi-isosyanaatti
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Koetulosten tiivistelmd

Kuten esimerkkien 1 ja 2 vertailu vertailuesimerk-
kien 1 ja 2 kanssa ja esimerkin 3 vertailu vertailuesimer-
kin 3 kanssa osoittavat, kdytettdessd aminoryhmid sisdlta-
vid ketjunpidennysaineita, joiden lukukeskimddrdinen moo-
limassa M, on yli 4 000, saatavan pddllysteen puskurivaiku-
tus paranee selvédsti. Esimerkkien 1 ja 2 keksinnén mukai-
silla p&dallysteilld on verrattuna samalla tavalla rakentu-
neisiin, vain aminoryhmid sisdlt&iv&dd ketjunpidennysainet-
ta, Jjonka 1lukukeskimddrdinen moolimassa on vain 3 000,
kdyttamdlla valmistettuun vertailuesimerkin 2 mukaiseen
pddllysteeseen selvdsti matalampia kimmomoduulin arvoja ja
samanaikaisesti kohonnut murtovenymé@ sekd selvdsti mata-
lammat lasipisteet, jolloin sekundaarisia aminoryhmid si-
sdltdvien ketjunpidennysaineiden (esimerkki 1) kdyttd tuo
mukanaan pddllysteiden mekaanisten ominaisuuksien lisépa-
rannuksen verrattuna ketjunpidennysaineisiin, joissa on
primaarisia aminoryhmid (esimerkki 2). Myds esimerkin 3
vertailu vastaavan vertailuesimerkin 3 kanssa, jossa luku-
keskimédarédisen moolimassan 4 150 omaavan keksinndn mukai-
sen amiinin sijasta kéytettiin nyt lukukeskimddr&isen moo-
limassan 4 000 omaavaa primaarista amiinia, todettiin kek-
sinnoén mukaisten pd&dllysteiden parantuneet mekaaniset omi-

naisuudet.
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Patenttivaatimukset:

1. S&dteilyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeereji,
joissa on useita etyleenisesti tyydyttymdttomid padteryh-
mi& sekd useita urea- ja mahdollisesti uretaaniryhmiad mo-
lekyyli&d kohti ja jotka on valmistettu

a) vahintdan yhdest& amino- ja/tai hydroksifunktio-
naalisesta yhdisteestd, jonka funktionaalisuus on 3 - 4,

b) vé&hint&sdn yhdestd yhdisteestd, jossa on kaksi
hydroksyyli- ja/tai aminoryhm&a molekyylid kohti,

c) vdahintd&n yhdestd monoetyleenisesti tyydyttymat-
tOméstd yhdisteestd, jossa on ryhmd, jossa on yksi aktii-
vinen vetyatomi molekyylia kohti, ja jonka lukukeskimda-
rdinen moolimassa on 116 - 1 000, ja

d) vé&hint&8&n yhdestd alifaattisesta ja/tai syklo-
alifaattisesta di-isosyanaatista,

jolloin komponentteja a - d kéytetda@n sellaisina
mdarina, ettd

1.) komponentin a moolisuhde Kkomponenttiin b on
0,1:1 - 1,1:1,

2.) komponentin ¢ moolisuhde komponenttiin a on 2:1 -

10:1,

3.) komponentin d isosyanaattiryhmien ekvivalent-
tisuhde komponenttien a - ¢ summan amino- ja mahdollisesti
hydroksyyliryhmiin on 0,9 - 1,0, t unne t t u siité,
ettd

1.) komponenttina a on kaytetty vdhintddan yhtd ami-
noryhmid sisdltdvaa yhdistettd a,, jonka lukukeskim&&drédinen
moolimassa on yli 4 000 - 10 000, ja/tai vahintidin yhta
amino- ja/tai hydroksyyliryhmid sisdltavad yhdistettd a,,
jonka lukukeskim&&rdinen moolimassa on 400 - 4 000,

2.) komponenttina b on kaytetty vadhintddn yhta ami-
noryhmid sisdltdvasd yhdistettda b,, jonka lukukeskimddréinen
moolimassa on yli 4000 - 10 000, ja/tai vahint&an yhta
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amino- ja/tai hydroksyyliryhmiad sisdltévdd yhdistettd b,,
jonka lukukeskim@&8rdinen moolimassa on 200 - 4 000,

3.) oligomeerien kaksoissidospitoisuudet  ovat
0,25 - 0,44 mol/kg ja

4.) oligomeerien valmistukseen on kéytetty ainakin
yvyhtd aminoryhmi& sis&lt&d yhdistettd a, ja/tai b,.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia sédteilyn vaiku-
tuksesta kovettuvia oligomeerejd, tunnettuja
s5iit8, ettd oligomeerien kaksoissidospitoisuudet ovat
0,3 - 0,44 mol/kg.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisia sdateilyn
vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejd, t unne t tu -
j a siita, ettd komponenttina a, on kdytetty aminoryhmia
sisdltavia yhdisteitd, joiden lukukeskimddrdinen moolimas-
sa on yli 4 000 - 6 000, ja/tai komponenttina b, aminoryh-
mid sisdltévid yhdisteitda, joiden lukukeskimddradinen moo-
limassa on yli 4 000 - & 000.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukaisia sdtei-
lyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejd, tunne t -
tuja siitd, ettd komponenttina a, on kiytetty amino-
jastail hydroksyyliryhmi& sis&dlt&via yhdisteita, joiden lu-
kukeskimddrdinen moolimassa on 750 - 2 000, ja/tai kom-
ponenttina b, amino- ja/tai hydroksyyliryhmi& sis&ltaviid
yhdisteitd, joiden lukukeskimddrdinen moolimassa on 600 -
2 000, ja/tai komponenttina c yhdisteit&, joiden lukukes-
kimddrdinen moolimassa on 116 - 400,

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaisia s&tei-
lyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejd, tunne t -
t uja siitd, ettéd komponenttina a, ja/tai b; on kaytetty
sekundaarisia aminoryhmi& omaavia yhdisteit4d, edullisesti
komponenttina a, polyalkoksiloituja trioleja, joissa on
paddteryhmingd olevia sekundaarisia aminoryhmia, ja/tai
edullisesti komponenttina b; polyalkoksiloituja dioleja,

joissa on pdadteryhmind olevia sekundaarisia aminoryhmid.
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6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukaisia s&tei-
lyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejd, +t unne t -
tu ja siitd, ettd komponenttina a, ja/tai b, on kaytetty
hydroksyyliryhmid sisdltdvid yhdisteita.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukaisia sdtei-
lyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejda, tunne t -
tuja siitd, ettd@ komponenttien a, ja b, hydroksyyli-
ja/tai aminoryhmien moolisuhde komponenttien a, ja b, ami-
noryhmiin on v8l1illd 0 - 10, edullisesti v&lilla 0,1 - 3.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukaisia sdtei-
lyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejd, tunne t -
tuja siitsa, ettd komponenttina a, ja/tai a, on kéytetty
vhdisteitd, joiden funktionaalisuus on 3.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 8 mukaisia s&tei-
lyn vaikutuksesta kovettuvia oligomeerejd, tunne t -
tuja siitd, ettd komponentteja a - d on kdytetty sel-~
laisina ma&drind, etta

1.) komponentin a moolisuhde komponenttiin b on va-
1illa 0,1 - 0,8 ja/tai

2.) komponentin ¢ moolisuhde komponenttiin a on va-
1illa 2,5 - 10.

10. S&teilyn vaikutuksesta kovettuva piddllystysmas-
sa, tunnetTtu siitd, ettd se sisHdltda vaAhintidan
yhtd patenttivaatimuksen 1 - 9 mukaista s&teilyn vaikutuk-
sesta kovettuvaa oligomeerii,

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen p&&llystysmas-
sa, erityisesti optisten lasikuitujen puskurip&dllystyk-
seen, tunnettu siitd, ettd se sisdltas

A) 10 - 78 massa-% vahintd&n yhtd sateilyn vaiku-
tuksesta kovettuvaa jonkin patenttivaatimuksen 1 - 9 mu-
kaista oligomeeris,

B) O - 60 massa-% vadhinta&n yhtd muuta etyleenises-
ti tyydyttymatdntd oligomeerii,

C) 20 - 50 massa-% vdhint&&n yhtd etyleenisesti
tyydyttymatontd monomeeristd ja/tai oligomeeristd yhdis-
tetts,

D) 2 - 8 massa-% vahintdidn yhtd fotoinitiaattoria

Jja
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E) O - 4 massa-% muita apu- ja lisdaineita,

jolloin massaprosentteina esitetyt luvut ovat pédadl-
lystysmassan kokonaismassan suhteen.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen pé&dllystysmas-
sa, tunnetu siitd, ettd se sisidltas

A) v3hintd8n 15 massa-% v&hintd&n yhtd s&teilyn
vaikutuksesta kovettuvaa jonkin patenttivaatimuksen 1 - 9
mukaista oligomeerid,

B) 0 - 50 massa-% vdhint&ddn yhtd muuta etyleenises-
ti tyydyttym&tddntd oligomeeria,

C) 22 - 35 massa-% vahintddn yhtd etyleenisesti
tyydyttymaténtd monomeeristd ja/tai oligomeeristd yhdis-
tetta,

D) 3 - 5 massa-% vdhintddn yvhtd fotoinitiaattoria
ja

E) 0,5 - 2,0 massa-% muita apu- ja lisdaineita,

jolloin massaprosentteina esitetyt luvut ovat paal-
lystysmassan kokonaismassan suhteen.

13. Menetelm& lasipinnan, erityisesti lasikuidun
pddllystédmiseksi, jossa

1) levitetdsdn s&teilyn vaikutuksesta kovettuva poh-
justus ja kovetetaan UV- tai elektronisdteilyn avulla ja

2) levitetasn s&teilyn vaikutuksesta kovettuva pei-
telakka ja kovetetaan UV- tai elektronisdteilyn awvulla,
tunnettu siitd, ettd pohjustuksena ja/tai peite-
lakkana kéytetddn jonkin patenttivaatimuksen 10 - 12 mu-
kaista sdteilyn vaikutuksesta kovettuvaa p&dllystysmassaa.

14. Optinen lasikuitu, tunnettu siits,
ettd se on pddllystetty jonkin patenttivaatimuksen 10 - 12
mukaisella sdteilyn vaikutuksesta kovettuvalla padllystys-

massalla.
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