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Keksinn®n kohteena on mikrohuokoinen, ei-solumainen tai
solumainen kappale, joka koostuu termoplastisesta polymeerist§,
joka on olefiininen polymeeri, kondensaatiopolymeeri tai hapetugs-
polymeeri tai niiden seos.

Keksinnén mukaiselle mikrohuokoiselle, ei-solumaiselle kap-
paleelle on tunnusomaista, ettd sen keskimddrdinen huokoskoko on
noin 0,1-5 um, rakennc on isotrooppinen ja terdvyystekijd S on
1-30, jolloin S mi&ritetddn elohopeatunkeutumiskdyrdn analyysin
avulla ja mddritellddn sen paineen, jolla 85 % elohopeasta tunkeu-
tuu, ja sen paineen, jolla 15 % elohopeasta tunkeutuu, viliseni
suhteena.

Keksinndn mukaiselle mikrohuokoiselle, solumaiselle kap-
kappaleelle on tunnusomaista, ettd silld on i1sotrooppinen rakenne

ja useita pallomaisia soluja, joiden keskimd&rdinen halkaisija



686639

C on 0,5-100 pm ja Jjotka ovat tagsaisesti jakautuneet kautta koko
rakenteen, jolloin viereiset solut ovat sitoutuncet toisiinsa
huckosten vdlitykselld, joiden halkaisija P on pienempi kuin
solujen halkaisija, ettd kappaleen terdvyystekijd 3 on 1-30, ja
ettd keskimddrdisen solukoon ja keskimddrdisen huokoshalkaisijan
vdlinen suhde C/P on wv&1il1ld 2:1 ja 200:1 ja log C/P on 0,2-
2,4 ja log S/C on 1l,4-1.

Keksinnén kohteena on my8s menetelmit mikrohuokoisten
kappaleiden valmistamiseksi.

Keksinndén mukaiselle menetelmdlle mikrohuokoisen,ei-sclu-
maisen kappaleen valmistamiseksi on tunnusomaista, ettd yhden
tal useamman termoplastisen polymeerin seos, jossa polymeeri on
olefiininen polymeeri, kondensaatio- tai hapetuspolymeeri, se-
koitettuna sopivan nesteen kanssa homogeenisen liuoksen muodos-
tamiseksi kuumennetaan riittdvdn korkeaan ldmp&tilaan, jota ylld-
pidetddn riittdvdn pitkdn ajan, ettd muodostetaan homogeeninen
liuos, ettd saatua homogeenista liuosta jddhdytetddn riittdvin
alhaiseen ldmpdtilaan, ettd saavutetaan termodynaamiset ei-tasa-
paino-olosuhteet ja neste/neste-faasierottuminen alkaa, jolloin
jddhdytysnopeus valitaan siten, ettd polymeeri jdhmettyy oleel-
lisesti ennen kuin suuri middrd nestepisaroita. on muodostunut,
ettd jddhdytystd jatketaan vdlttdmdlld sekoitus- Jja muita leik-
kausvoimia kunnes muodostuu kiinted rakenne, ja ettd mikrohuo-
koisen rakenteen saamiseksi ainakin oleellinen osa liuottimesta
poistetaan. ‘

Keksinndn mukaiselle menetelmdlle mikrohuokoisen, solu-
maisen kappaleen valmistamiseksi on tunnusomaista, ettd yhden
tai useamman termoplastisen polymeerin seos, joka polymeeri on
olefiininen polymeeri, kondensaatiopolymeeri tai hapetuspoly-
meeri, sekoitettuna sopivan nesteen kanssa homogeenisen liuoksen
muodostamiseksi kuumennetaan riittdvdn korkeaan ldmpdtilaan,
jota ylldpidetddn riittdvdn pitkdn ajan, ja ettd muodostetaan
homogeeninen liuos, ja saatua homogeenista liuosta jddhdytetddn

riittdvdn alhaiseen ldmpdtilaan ja sellaisella nopeudella, ettd
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saavutetaan termodynaamiset ei-tasapaino-olosuhteet ja neste/
neste-faasierottuminen alkaa, ja muodostuu suuri mddrd saman
kokoisia nestepisaroita jatkuvaan polymeerifaasiin, ettd jddh-
dytystd jatketaan vdlttdmdlld sekoitus- ja muita leikkausvoimia
kunnes muodostuu kiinted kappale, ja ettd mikrohuokoisen ra-
kentaan muodostamiseksi ainakin oleellinen osa liuottimesta
poistetaan.

Mikrohuokoisten polymeerirakenteiden valmistukseen on ai-
kaisemmin kehitetty useita toisistaan huomattavasti poikkeavia
menetelmid.

DE-hakemusjulkaisu 1 504 213 koskee pienihuokoista, oleel-
lisesti ldpindkyvdd polymeerituotetta, jossa on erittdin pienet
huokoset keskimddrdisen huokoshalkaisijan ollessa suuruusluokkaa
sadasosia jam ja jopa alle sen. Tunnettu polymeerituote valmis-
tetaan sellaisella tunnetulla tekniikalla, jossa muovista uute-
taan pois huokosia muodostava aine, joka on tunnistettavissa
toisena faasina, jolloin ehdotétaan kdytettdvidn plastista perus-
materiaalia ja pehmitintd, jotka yhdessd muodostavat yhden ai-
noan faasin, ja jolloin uutettaessa pois vesiliukoinen pehmitin
ovat plastinen perusmateriaali ja huokosia muodostava aine yhte-
nd ainoana faasina.

DE-hakemusjulkaisun 24 54 816 kohteena on antsistaattinen
massa ja menetelmd sen valmistamiseksi, mutta mainitusta DE-jul-
kaisusta puuttuu kokonaan maininta huokoisesta rakenteesta eikd
ole esitetty sellaisia menetelmdvaiheita, jotka voisivat johtaa
huokoiseen rakenteecseen.

US-patenttijulkaisusta 3 607 793 tunnetulla menetelmdlld
ei mydskdidn saada mikrohuokoisia polymeerejd kuten esilld ole-
vassa keksinn®ssd eivdtkd tunnetut tuotteet sovellu aktiiviai-
neita itsestddn imemdin ja niitd uudelleen luovuttamaan, mihin
esilld olevan keksinndn mukaiset polymeerit erinomaisesti so-
veltuvat. Lisdksi tunnetussa menetelmdssd muodostuu geeli, jota
esilld olevassa keksinndssd ei muodostu.

US-patenttijulkaisun 3 308 073 mukaan tarkoltuksena on
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muodostaa homogeeninen seos mikrosoluja sisdltdvin polymeeri-
rakenteen valmistamiseksi. Tunnetussa julkaisussa ei puhuta
esi1lld olevassa keksinndssd kdytetyistd termodynaamisista olo-
suhteista, myds kdytetty neste tdytyy tunnetussa menetelmdssi
poistaa haihduttamalla, jolloin ei voi syntyd esilld olevan
keksinndn mukaisten kappaleiden rakennetta.

SE-patenttijulkaisussa 224 318 on kuvattu mikrosoluja
sisdltdvdn polymeerirakenteen valmistusmenetelmd, jossa ensin muodos-
tetaan tavanomaisella tavalla geeli. Esilld olevassa keksinndssd
on olennaista, ettd on kehitetty menetelmd, jonka avulla on mah-
dollista saada aikaan mikrohuokoisia rakenteita, joilla on eri-
koiset ominaisuudet: niiden rakenne on oleellisesti isotrooppinen
ja tunnusomaista niille on suunnilleen kuulanmuotoiset, solu-
maiset ontelot, joita yhdistdd toisiinsa plenemmdt ontelot, joi-
ta hakija on kutsunut huokosiksi. Esilld olevan keksinndn mukai-~
nen materiaali soveltuu erinomaisesti imemddn itseenssd tiettyjd
aktiiviaineita ja luovuttamaan ne mddrdtyissd olosuhteissa uu-
delleen ympdrist&dn.

Tunnetut menetelmdt k&sittdvdt alan ammattikielelld il-
maistuna aina klassisesta faasi-inversiosta hiukkaspommitukseen,
menetelmddn, jossa mikrohuokoiset kiintedt hiukkaset sisdllyte-
tddn perusaineeseen, joka sitten uutetaan pois, ja menetelmdédn,
jossa mikrohuokoiset hiukkaset sintrataan yhteen. Aikaisempiin
alalla suoritettuihin ponnisteluihin uusien menetelmien kehit-
tdmiseksi on lisdksi sisdltynyt liukenemattomia muutoksia niistd
klassisina tai perusmenetelmind pidettdvistd menetelmisty.

Kiinnostusta mikrohuokoisiin polymeerituotteisiin ovat
lisdnneet tdmdn tyyppisten materiaalien lukuisat erilaiset
kdyttdmahdollisuudet. T&llaiset mahdolliset kdytdt ovat hyvin
tunnettuja, ja niistd voidaan mainita esim. kdyttd vdrityynyi-
hin tms., nahantapaisiin, hengittdviin levyihin ja suodatusvd-
lineisiin. Kaikista kdyttSmahdollisuuksista huolimatta kaupal-
lisesti niiden kdyttd on ollut suhteellisen vaatimatonta. Li-

sdksi kaupallisesti kdytetyilld menetelmilld on useita rajoi-
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tuksia, jota ovat esteend eri kdyttbdalojen vaatimalle muunnet-
tavuudelle, jotta mikrohuokoiset tuotteet voisivat saada mahdol-
lisia markkinoita.

Kuten edelld mainittiin, joitakin kaupallisesti saatavia
mikrohuokoisia tuotteita valmistetaan hiukkaspommitustekniikal-
la. Tdllaisella tekniikalla on mahdollista saada aikaan suhteel-
lisen kapea-alainen huokoskokojakautuma, huokostilavuuden pitda
kuitenkin t4l18in olla suhteellisen alhainen (so. alle noin
10 % tyhjdtilaa), jotta voitaisiin olla varmoja, etteil polymee-
ri hajoa valmistuksen aikana. T&td tekniikkaa ei voida kdyttdd
kovinkaan moniin polymeereihin johtuen siitd, ettd polymeeri ei
sydvy. Tdtd menetelmdd kdytettdessd on lisdksi kdytettdvd suh-
teellisen ohutta polymeerilevyd tai -kalvoa ja menetelmdn suo-
ritus vaatii huomattavaa asiantuntemusta "kaksoisjdlkien"
vilttdmiseksi, josta on seurauksena ylisuurten huokosten muodos-
tuminen.

Klassista faasi-inversiota on myds kaupallisesti kdytetty
mikrohuokoisten polymeerien muodostamiseksi selluloosa-asetaa-
tista ja tietyistd muista polymeereista. Klassista faasi-inver-
siota on erittdin yksityiskohtaisesti kdsitelty teoksessa
R.E. Kesting, Synthetic Polymer Membranes, McGraw-Hill, 1971.
Erityisesti tdmdn teoksen sivulla 117 on selvdsti ilmoitettu,
ettd klassinen faasi-inversio vaatii vdhintddn kolmen komponen-
tin kdyttdd, nimittdin polymeerin, tdmdn polymeerin liuottimen
ja tdmin polymeerin ei-liuottimen.

Viitattakoon myds US-patenttijulkaisuun 3 945 926, Jjos-
sa on esitetty polykarbonaattihartsimembraanien muodostus valu-
liuoksesta, joka sisdltdd hartsia, liuotinta ja paisutusainetta
ja/ tai ei-liuotinta. T&ssd patentissa palstalla 15 riveilld
42-47 todetaan, ettd tdysin ilman paisutusainetta faasi-inver-
siota ei tavallisesti tapahdu ja ettd pienilld paisutusainepi-
toisuuksilla saadaan tulokseksi suljettuja soluja sisdltdvid ra-

kenteita.
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Edelld olevasta kdy selvdsti ilmi, ettd klassisessa faasi-
inversiossa on kdytettdvd liuotinta, joka pystyy liuottamaan sys-
teemin huoneen ldmpdtilassa, joten esim. selluloosa-asetaatin si-
jasta ei voida kdyttdd mitd tahansa muuta polymeeria. Prosessin
suorituksen kannalta klassinen faasi-inversio rajoittuu yleensd
kalvojen valmistuksessa tarvittavista suurista livotinmddristd,
jotka on jdlkeenpdin uutettava pois. On my&s ilmeistd, ettd klas-
sisen faasi~-inversiomenetelmdn suoritus vaatii suhteellisen korkea-
asteista prosessin kontrollia, jotta saataisiin halutun konfiguraa-
tion omaavia rakenteita. Niinpd liuottimen, ei-liuottimen ja paisu-
tusaineen pitoisuuksia on kriittisesti sdddettdvd, kuten US-pa-
tenttijulkaisun 3 945 926 plastoilla 14-16 on selitetty. Pdinvas-
taisessa tapauksessa haluttaessa muuttaa saadun rakenteen huokos-
ten lukua, kokoa ja homogeenisuutta mainittuja parametreja on muu-
tettava "kokeile-hylk3d"-menetelmidlls.

Muita kaupallisesti saatavia mikrohuokoisia polymeereja
valmistetaan sintraamalla mikrohuockoisia polymeerihiukkasia, jol-
loin polymeerina saattaa olla esim. korkeantiheyden polyetyleeni,
polyvinylideenifluoridi ym. TZ114 menetelmdlld on kuitenkin vaike-
ata saada moniin kdyttdtarkoituksiin tarvittava kapea-alainen
huokoskokojakautuma.

Vield erddssd yleisessd menetelmdssd, joka on ollut huo-
mattavien kokeilujen kohteena, polymeeria kuumennetaan erilaisissa
nesteissd dispersion tai liuoksen muodostamiseksi, ja sen jdlkeen
jddhdytetddn, ja neste poistetaan liuottimella tms. Tdmd&nkaltainen
menetelmd on suojattu seuraavilla US-patenteilla, jotka ovat ai-
noastaan esimerkkeind menetelmdstd eivdtkd ole kumulatiivisia:

3 607 793, 3 378 507, 3 310 505, 3748 287, 3 536 796, 3 308 073

ja 3 812 224. On epidtodenndkdistd, ettd titd tekniikkaa olisi
suuremmassa mddrin tai lainkaan kdytetty kaupallisesti, johtuen
luultavasti taloudellisen toteuttamisen vaikeudesta. Aikaisemmilla
menetelmilld ei mydskddn ole mahdollista valmistaa mikrohuokoisia
polymeereja, joilla on suhteellisen homogeeninen mikrosolurakenne
ja samalla kulloinkin haluttu huokoskoko ja kokojakautuma.

Mill&dn aikaisemmalla mikrohuokoisten polymeerien valmistus-
menetelmdlld ei ole pystytty valmistamaan isotrooppisia olefiini-
sia tai hapetuspolymeereja, joiden huokoskoon pddosa on alueella

noin 0,1 - noin 5 yum, ja joilla siten on suhteellisen kapea-alainen
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huokoskokojakautuma, eli tuotteen nidytteessd on kaikkialla korkea-
asteisen, tasainen huokoskoko. Joillakin ennen valmistetuilla
olefiinisilla ja hapetuspolymeereilla on ollut edelld mainitulla
alueella olevat huokoskoko, mutta ei suhteellisen kapea-alaista
huokoskokojakautumaa, joten ndilld materiaaleilla ei ole ollut
olennaista arvoa sellaisilla k#yttSaloilla kuin suodatus, joka
vaatii korkea-asteista selektiivisyyttd. Tunnetuilla mikrohuokoi-
silla olefiinisilla tai hapetuspolymeereilla taas, joilla voidaan
katsoa olevan suhteellisen kapea-alainen huokoskokojakautuma, on
taas absoluuttinen huokoskoko ollut mainitun alueen ulkopuolella,
huokosten ollessa tavallisesti huomattavasti alle sen koon, joka so-
pii ultrasuodatuksessa kdytettdvdksi. Joillakin ennen valmistetuilla
olefiinisilla polymeereilla on ollut huokoskoko edelld mainitulla
alueella ja suhteellisen kapea-alaisena pidettdva huokoskokojakau-
tuma. Tdllaiset materiaalit on kuitenkin valmistettu sellaisella
menetelmdlld, esim. venyttdmdlld, jolla tuloksena olevan anisotroop-
pisen materiaalin korkea-asteinen orientoituminen tekee sen
sopimattomaksi monille k&dyttBaloille. Siten on ollut tarve tuottaa
mikrohuokoisia olefiinisia ja hapetuspolymeereja, joilla on huokosko-
ko alueella noin 0,1 - noin 5 /um jJa joille on tunnusomaista suh-
teellisen kapea-alainen isotrooppinen huokoskokojakautuma.

Useilla tdhdn asti saatavana olevilla mikrohuokoisilla poly-
meereilla on lisdksi ollut suurena haittana alhainen juoksevuus
niitd kdytettdessd esim. mikrokiteisiin membraaneihin. Yhtends pdd-
asiallisena syynd alhaiseen juoksevuuteen on t&llaisten polymeerien
tyypillisen alhainen tyhj&tila. Polymeerin rakenteesta voi olla
esim. 20 % tai vdhemmdn "tyhj&aa" tilaa, jonka ldvitse suodos saat-
taa virrata, jolloin loput 80 % on polymeerihartsia, jolla on mik-
rokiteinen rakenne. Siten on ollut my8s sellalsen mikrohuokoisen,
varsinkin olefiinisen polymeerin tarve, jossa tyhjdn tilan osuus
on korkea.

Keksinn6n kohteena ovat mikrohuokoiset polymeeriset tuotteet,
joille on tunnusomaista suhteellinen homogeenisuus ja kapea-alai-
nen huokoskokojakautuma.

Toisena kohteena on helppo menetelmd, jolla mikrohuokoisia po-
lymeereja voidaan valmistaa taloudellisesti.

Vield erddnd kohteena on sellainen menetelmd mikrohuokoisten

polymeerituotteiden valmistamiseksi, joka soveltuu kdytettdviksi
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moniin erilaisiin kestomuoveihin. T&hd&n liittyv&nd spesifisempdnd
keksinndn kohteena on sellainen menetelmd, jolla helposti pysty-
+34n muodostamaan mikrohuokoisia polymeereja mistd tahansa synteet-
tisestd kestomuovista mukaanlukien polyolefiinit, kondensaatiopoly-
meerit ja hapetuspolymeerit.

Vield er&inid keksinn®n kohteena ovat mikrohuokoiset polymee-
rit, joiden rakenne vaihtelee ohuista kalvoista suhteellisen pak-
suihin kappaleisiin asti. Td&hdn liittyvdnd kohteena on mahdolli-
sus muodostaa mikrohuokoisia polymeereja monimutkaisiksi muotokap-
paleiksi.

Vield erdini kohteena keksinn&lld on menetelmd funktionaalis-
ten nesteiden muuttamiseksi materiaaleiksi, joilla on kiintedn
aineen ominaisuudet.

Fsilld olevan keksinndn muut kohteet ja edut selvidvdt seu-
raavast tarkastelusta ja kuvioista, joissa on esitetty seuraavaa:

Kuviossa 1 on hypoteettisen polymeeri-nestesysteemin lamps-
tilan ja vidkevyyden riippuvuus graafisena esityksend, jossa on binodi-
aali- ja spinodaalikdyrdt. Kuviosta n&hdddn mikrohuokoisten poly-
meerien valmistuksessa esilld olevaa keksintdd sovellettaessa tar-
vittava vdkevyys.

Kuviossa 1A on graafisena esityksend samankaltainen ldmpdti-
lan ja vikevyyden riippuvuus kuin kuviossa 1, mutta siind on esi-
tetty myds jidhmettymispisteen alenemista osoittava faasikdyrd.

Kuvio 2 on 55x suurennuksella otettu mikrovalokuva, Jossa
nihddan sellaisen keksinndn mukaisen mikrohuokoisen polypropyleeni-
polymeerin makrorakenne, jossa on noin 75 % tyhjdtilaa.

Kuviot 3-5 ovat kuvion 2 mikrohuokoisen polypropyeeni-
rakenteen mikrovalokuvia vastaavasti suurennuksilla 550x, 2200x
ja 5500x, ja niistd ilmenee solurakenteen homogeenisuus.

Kuviot 6-10 ovat vastaavasti suurennuksilla 1325x, 1550x,
1620x ja 1250x otettuja mikrovalokuvia muista mikrochuokoisista poly-
propyleenirakenteista. Ndistd ilmenee rakenteen muuttuminen tyhjén
tilan alentuessa 90 %:sta 70 %:iin, 60 %:iin, 40 %:iin ja 20 %:iin.

Kuviot 11-13 ovat vastaavasti suurennuksilla 2000x, 2050x
ja 1950x otettuja mikrovalokuvia muista esilld olevan keksinndn
mikrohuokoisista polypropyleenirakenteista. Niistd ilmenee solukoon
pieneneminen polypropyleenipitoisuutta korotettaessa kuvion 11

10 paino-%:n tasosta kuvion 12 20 %:iin ja kuvion 13 30 %:1iin.
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Kuviot 14-17 ovat mikrovalokuvia suurennuksilla 250x, 2500x,
2500x ja 2475 esilld olevan keksinndn mikrohuokoisista alhaisen
tiheyden polyetyleenirakenteista. Kuvioissa 14 ja 15 on 20 paino-%
polyetyleenid sisdltdvdn mikrohuokoisen polymeerin makro- ja mikro-
rakenne, ja kuvioissa 16 ja 17 on vastaavasti 40 ja 70 % polyety-
leenid sisdltdvien mikrorakenteet.

Kuviot 18 ja 19 ovat mikrovalokuvia suurennuksilla 2100x
ja 2000x esilld olevan keksinn®én mikrohuokoisista korkean tiheyden
polyetyleenirakenteista, ja niissd on vastaavasti esitetty 30 ja 70
paino-% polyetyleenid sisdltdvdt rakenteet.

Kuviot 20 ja 21 ovat mikrovalokuvia suurennuksilla 2550a
ja 2575x esilld olevan keksinndn mukaisista mikrohuokoisista SBR-
polymeereista, ja ne osoittavat saadun solurakenteen olevan homogee-
nista.

Kuvio 22 on mikrovalokuva suurennuksella 2400x mikrohuokoi-
sesta metyylipenteenipolymeerista.

Kuviot 23 ja 24 ovat mikrovalokuvia suurennuksilla 255x Ja
2550x mikrohuokoisesta etyleeni-akryylihappokopolymeerista.

Kuvio 25 on mikrovalokuva suurennuksella 2500x polyfeny-
leenioksidi-polystyreeni-seoksesta valmistetusta mikrohuokoisesta
polymeerista.

Kuvio 26 on mikrovalokuva suurennuksella 2050x, ja se kuvaa
mikrohudkoista polystyreenipolymeeria.

Kuvio 27 on mikrovalokuva suurennuksella 2000x mikrohuokoi-
sesta polyvinyylikloridipolymeerista.

Kuviot 28 ja 29 ovat mikrovalokuvia suurennuksilla 2000x
mikrohuokoisesta alhaisen tiheyden polyetyleenipolymeereista, Ja
niissd nikyy perusrakenteen osittainen peittyminen "Lehdistd"-ra-
kenteella.

Kuvioissa 30-33 on esitetty kdyrdt elohopean tunkeutumisesta
esilld olevan keksinndn mikrohuokoisiin polypropyleenirakenteisiin,
ja niistd ilmenee esilld olevan keksinndn polymeereille tunnusomai-
nen kapea-alainen huokoskokojakautuma.

Kuvioissa 34-40 on esitetty kdyrdt elohopean tunkeutumisesta
kaupallisiin mikrohuokoisiin tuotteisiin, nim. "Celgard" polypro-
pyleeniin (kuvio 34), "Amerace A20" ja "Amerace A30" polyvinyyli-
kloridiin (kuviot 35 ja 36), "Porex" polypropyleeniin (kuvio 37),
"Millipore BDWP 29300" selluloosa-asetaattiin (kuvio 38), "Gelman
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TCM-200" selluloosatriasetaattiin ja "Gelman Acropor Wa" akryyli-
nitriili-polyvinyylikloridikopolymeeriin (kuviot 39 ja u40).

Kuvioissa 41-43 on esitetty kdyr&t elohopean tunkeutumisesta
mikrohuokoisiin rakenteisiin, jotka on valmistettu US-patentin

3 378 507 menetelmdlld kidyttden polyetyleenid (kuviot 41 ja 42) ja
"polypropyleenid (kuviot u43).

Kuviossa 44 on esitetty kdyrd elohopean tunkeutumisesta mikro-
huokoiseen rakenteeseen, joka on valmistettu US-patentin 3 310 505
mukaan.

Kuviot 45 ja 46 ovat mikrovalokuvia huokoisesta polyetylee-
nituotteesta, joka on valmistettu US-patentin 3 378 507 esimerkin
2 ohjeen mukaisesti kdyttden ruiskupuristustekniikkaa. Kuviossa 45
(suurennus 240x) on makrorakenne ja kuviossa 46 (suurennus 2400x)
on mikrorakenne.

Kuviot 47 ja 48 ovat mikrovalokuvia huokoisesta polyetyleeni-
tuotteesta, joka on valmistettu US-patentin 3 378 507 esimerkin 2
ohjeen mukaisesti kdyttden muottipuristustekniikkaa, kuviossa 47
(suurennus 195x) on makrorakenne ja kuviossa 48 (suurennus 2000x)
.on mikrorakenne.

Kuviot 49 ja 50 ovat mikrovalokuvia huokoisesta polypropy-
leenituotteesta, joka on valmistettu US-patentin 3 378 507 esimer-
kin 2 ohjeen mukaisesti kdyttden ruiskupuristustekniikkaa, ku-
viossa 49 (suurennus 195x) on makrorakenne Ja kuviossa 50 (suuren-
nus 2000x) on mikrorakenne.

Kuviot 51 ja 52 ovat mikrovalokuvia huokoisesta polypropy-
leenituotteesta, joka on valmistettu US-patentin 3 378 507 esimerkin
2 ohjeen mukaisesti kdyttden muottipuristustekniikkaa, kuviossa 51
(suurennus 206x) on makrorakenne ja kuviossa 52 (suurennus 2000x) on
mikrorakenne.

Kuviot 53 ja 54 ovat mikrovalokuvia huokoisesta polyetylee-
‘nituotteesta, joka on valmistettu US-patentin 3 310 505 esimerkin
2 ohjeen mukaisesti, kuviossa 53 (suurennus 205x) on makrorakenne ja
kuviossa 54 (suurennus 2000x) mikrorakenne.

Kuviossa 55 on polypropyleeni- ja kinoliinipolymeeri/nes-
systeemin sulamis- ja kiteytymiskdyr4.

Kuviossa 56 on polypropyleenin ja N,N-bis(2-hydroksietyyli)-
taliamiinin polymeeri/neste-systeemin sulamiskdyrd ja useita kitey-

tymiskdyrii.
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Kuviossa 57 on polypropyleenin ja dioktyyliftalaatin poly-
meeri/neste-systeemin sulamis- ja kKiteytymiskdyrd. T&mid kuvio esit-
tdd systeemid, joka ei kuulu esilli olevan keksinn®n piiriin.

Kuviossa 58 on alhaismolekyylipainosen polyetyleenin ja dife-
nyylieetterin-polymeeri/nestesysteemin faasidiagrammi, joka on
mddritetty jddhtymis- ja kuumennusnopeuksilla 1°C/minuutti.

Kuviossa 59 on useita sulamis- ja kiteytymiskdyrid alhaismo-
lekyylipainoisen polyetyleenin ja difenyylieetterin-polymeeri/neste-
systeemille.

Kuviossa 60 on lasitransitiokdyra alhaismolekyylipainoisen
polystyreenin ja l-dodekanolin-polymeeri/neste-systeemille.

Kuvio 61 on mikrovalokuva suurennuksella 5000x esilld olevan
keksinndn mukaisesta polymetyylimetakrylaatista valmistetusta mikro-
huokoisesta solurakenteesta, jossa on 70 %:n tyj&tila.

Kuvio 62 on Nylon 1ll:n ja tetrametyleenisulfon-polymeeri/
nestesysteemin sulamis- ja kiteytymiskdyri.

Kuvio 63 on mikrovalokuva suurennuksella 2000x Nylon 1ll:sta
valmistetusta keksinndn mukaisesta mikrohuokoisesta solurakenteesta,
jossa on 70 %:n tyhj&tila.

Kuvio 64 on mikrovalokuva suurennuksella 2000x polykarbo-
naatista valmistetusta keksinn®n mukaisesta mikrohuokoisesta solu-
rakenteesta, jossa on 70 %:n tyhjdtila.

Kuvio 65 on mikrovalokuva suurennuksella 2000x polyfenylee-
nioksidista valmistetusta keksinndn mukaisesta mikrohuokoisesta

Q

solurakenteesta, jossa on 70 %:n tyhjdtila.

Kuviot 66 ja 67 ovat mikrovalokuvia suurennuksella 2000x
polypropyleenista valmistetusta keksinndn mukaisesta mikrohuokoisis-
ta ei solumaisista rakenteista, joissa on vastaavasti 60 %:n ja
75 %:n tyhjdtila.

Kuvioissa 68 ja 69 on esitetty kdyrdt elohopean tunkeutumi-

%:n tyhjdtilan omaavaan

sesta vastaavasti 60 %:n tyhjdtilan ja 75
keksinndn piiriin kuuluvaan mikrohuokoiseen polypropyleenirakentee-
seen.

Kuviossa 70 on esitetty graafisesti esilli olevan keksinndn
mikrohuokoisten solurakenteiden ainutlaatuisuutta verrattuna tiet-
tyihin tunnettuihin koostumuksiin.

Vaikka keksint®4 voidaan toteuttaa monin eri muunnoksin ja

vaihtoehdoin, tullaan seuraavassa kuvaamaan yksityiskohtaisesti
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edulliset toteutusmuodot. On kuitenkin ymmdrrettdvd, ettei ole
tarkoitus rajoittaa keksintdd esitettyihin mé&rdttyihin muotoihin.
Piinvastoin keksinn®dn katsotaan peittdvidn kaikki muunnokset Jja
vaihtoehtoiset muodot, jotka ovat keksinn®én hengen mukaisia sellai-
sena kuin keksint® on esitetty vaatimuksissa.

Nyt on keksitty, ettd mikd tahansa synteettinen kestomuovi
voidaan saada mikrohuokoiseen muotoon ensin kuumentamalla t&td poly-
meeria ja sen kanssa yhteensopivaa nestettd, josta ldhemmin alla,
riittdvin korkeassa ldmp&tilassa riittdvén pitkdn ajan homogeeni-
sen liuoksen aikaansaamiseksi. Ndin muodostetun liuoksen annetaan
sitten saada haluttu muoto, ja se j&dhdytetddn sitten tdssd muodossa
sellaisella nopeudella ja sellaiseen ldmp®tilaan, ettd saadaan
alulle termodynaamisesta epdtasapainosta johtuva neste-neste-faasi-
erottuminen. Kun liuos j&dhdytetd&n halutussa muodossa, siihen ei
kohdisteta mitd&n sekoitusta tai muuta leikkaavaa voimaa jddhtymi-
sen aikana. Jdidhdytystd jatketaan, jolloin muodostuu kiinted aine.
Kiinted aineen tulee saavuttaa riittdvd mekaaninen kiinteys, Jjotta
sitd voitaisiin kdsitelld ilman sen fysikaalista hajoamista. Lopuksi
saadusta kiintedstd aineesta poistetaan ainakin olennainen osa
yhtensopivasta nesteestd, jolloin saadaan haluttu mikrohuokoinzn
polymeeri.

Tietyille esilld olevan keksinndn uusille mikrohuokoisille
~olefiinisille ja hapetuspolymeereille on tunnusomaista kapea-
alainen huokoskokojakautuma, joka on mddritetty mittaamalla eloho-
pean tunkeutuminen niihin porosimetrilld. Kapea-alainen huokoskoko-
jakautuma voidaan analyyttisesti ilmoittaa terdvyysfunktion "S"
avulla, joka mddritellddn tarkemmin alla. Esilld olevan keksinndn
olefiinisten ja hapetuspolymeerien "S"-arvot ovat noin 1 - noin 10.
Keksinndn mukaisille polymeereille on my®s tunnusomaista, ettd niiden
keskimddrdiset huokoskoot ovat noin 0,10 - noin 5 Jums edullisesti
noin 0,2 - noin l/um. Lisdksi ndmd mikrohuokoiset tuotteet ovat
olennaisesti isotrooppisia, joten niilld on pddasiassa samanlainen
poikkileikkaus-konfiguraatio analysoituina missd tahansa avaruus-
tasossa.

Keksinn®n toisena aspektina on menetelmd mikrohuokoisten po-
“lymeerien valmistamiseksi siten, ettd seosta, joka sisdltdd synteet-

tistd kestomuovia, varsinkin polyolefiinia, etyleeniaryylihappokopo-
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lymeeria, polyfenyleenioksidi-polystyreeniseosta tai yhden tai
useamman edelld mainitun polymeerin seosta ja yhteensopivaa nestettd,
kuumennetaan sellaisessa ldmp8tilassa niin kauan, ettd saadaan
homogeeninen liuos. Sitten liuos jddhdytetddn, jolloin muodostuu
olennaisesti samanaikaisesti suuri mdidrd olennaisesti samankokoi-
sia nestepisaroita. Jddhdytystd jatketaan sitten polymeerin saami-
seksi kiinteddn muotoon, ja saadusta kiintedstd aineesta poiste-
taan ainakin olennainen osa nesteestd, jolloin saadaan haluttu
solumainen polymeerirakenne.

Esitetylld menetelmdlld saadaan tulokseksi mikrohuokoisia
polymeerituotteita, joille on tunnusomaista solumainen, kolmiulot-
teinen, tyhjdtila-mikrorakenne, so. siind on joukko olennaisesti
pallonmuotoisia suljettuja soluja ja huokosia tai kdytivid, jotka
saavat viereiset solut toistensa yhteyteen. Perusrakenne on suh-
teellisen homogeeninen, ja solut ovat tasaisesti jakautuneina kai-
kissa kolmessa ulottuvuudessa, ja niitd yhdistdvilld huokosilla
on ldpimitta, joiden kokojakautuma mitattuna elohopean tunkeutu-
misella on suhteellisen kapea-alainen. Tdllaisen rakenteen omaa-
vista mikrohuokoisista polymeereista tullaan tdstd lihtien yksin-
kertaisuuden vuoksi kdyttidmdin nimitystd "solumainen".

Ldheisend aspektina keksinn&ssd esitetdin uudet mikrohuokoi-
set polymeerituotteet, jotka kdyttdytyvidt kiinteiden aineiden ta-
voin ja sisdltdvidt suhteellisen suuria middrid funktionaalisesti
hy8dyllisid nesteitd, esim. polymeerilisdaineita, kuten tulenesto-
aineita. T&1ld tavoin hy&dyllisille nesteille voidaan saada kiintedn
aineen kdsittelyedut, ja niitd voidaan kdyttdd suoraan esimerkiksi
perusseokseen. Tdllaisia tuotteita voidaan valmistaa suoraan kdyt-
tdmdlld funktionaalista nestettd yhteensopivana nesteend ja jat-
tdmdlld yhteensopivan nesteen poistaminen suorittamatta tai epd-
suorasti joko imeyttdmdlld mikrohuokoinen polymeeri yhteensopivan
nesteen poistamisen jdlkeen funktionaalisella nesteelld tai syrjdyt-
tdmdlld yhteensopiva neste ennen poistoa funktionaalisen nesteen
liittdmiseksi.

Laajasti ottaen esilld olevan keksinn®n menetelmd kidsit-
tdd halutun polymeerin kuumentamisen sopivan yhteensopivan nesteen
kanssa homogeenisen liuoksen saamiseksi, tdmdn liuoksen jddhdytts-

misen sopivalla tavalla kiinte&dn aineen saamiseksi ja lopuksi nes-
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teen uuttamisen mikrohuokoisen materiaalin saamiseksi. Alla kuvataan
1idhemmin keksinndn soveltamiseen liittyvid seikkoja.

Kuten esitettiin, keksinndn menetelmdlld voidaan ylldttden
saada mikd tahansa synteettinen kestomuovi mikrohuokoiseksi. Keksin-
nén menetelmd sopii olefiinisille polymeereille, kondensaatiopoly-
meereille ja hapetuspolymeereille.

Esimerkkeind sopivista ei-akryylihappopolyolefiineista ovat
alhaisen tiheyden polyetyleeni, korkean tiheyden polyetyleeni, po-
lypropyleeni, polystyreeni, polyvinyylikloridi, akryylinitriili-
butadieenistyreeni-terpolymeerit, styreeni-akryyylinitriili-kopo-
lymeerit, styreeni-butadieeni-kopolymeerit, poly(4-metyylipentee-
ni-1), polybutyleeni, polyvinylideenikloridi, polyvinyylibutyraali,
kloorattu polyetyleeni, etyleeni-vinyyliasetaatti-kopolymeerit,
polyvinyyliasetaatti ja polyvinyylialkoholi.

Sopivia akryylipolyolefiineja ovat esim. polymetyylimetakry-
laatti, polymetyyliakrylaatti, etyleeni-akryylihappo-kopolymeerit
ja etyleeni—akryylihappometallisuola—kopolymeerit.

Kiytettdviksi sopivista hapetuspolymeereista on esimerkkind
polyfenyleenioksidi. Sopivia kondensaatiopolymeereja ovat esim.
polyetyleenitereftalaatti, polybutyleenitereftalaatti, Nylon 6,
Nylon 11, Nylon 66, polykarbonaatit ja polysulfoni.

Keksintdi sovellettaessa tarvitsee siten vain ensin valita
synteettinen kestomuovi, joka halutaan saada mikrohuokoiseksi.

Kun polymeeri on valittu, seuraavaksi on valittava yhteensopiva
neste ja kidytettdvd polymeerin ja nesteen vdlinen pajoussuhde.
Keksinndssd voidaan myds kdyttdd useampien polymeerien seosta.
Polymeeria ja nestettd sekoitetaan ja kuumennetaan ldmpdtilassa,
jossa muodostuu kirkas, homogeeninen liuos. Jollei liuosta saada
muodostumaan millddn nestevikevyydelld, niin neste on sopimaton,
eik4d sitd voida kdyttdd kysymyksessd olevan polymeerin kanssa.

Selektiivisyyden vuoksi ei voida etukdteen tdydelld varmuu-
della ennustaa, onko mddrdtty neste sopiva mddrdtylle polymeerille.
Voidaan kuitenkin esittdd joitakin hyddyllisid ohjesddntdjd. Poly-
meerin ollessa polaariton ovat oletettavasti sopivimpia polaaritto-
mat nesteet, joilla on samankaltaiset liukoisuusparametrit liuotus-
ldmpbtilassa. Jollei tdllaisia parametreja ole saatavana, voidaan

kdyttdd yleisend ohjeena helpommin saatavana olevia liukoisuuspara-
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metrejd huoneen ldmpdtilassa. Samoin polaarisia polymeereja kdy-
tettdessd olisi ensin tutkittava polaariset orgaaniset liuottimet,
joilla on samankaltaiset liukoisuusparametrit. My®s nesteen suh-
teellisen polaarisuuden tai polaarittomuuden tulisi olla saman-
kaltainen polymeerin suhteellisen polaarisuuden tai polaarittomuuden
kanssa. Lisdksi hydrofobisten polymeerien kanssa sopivat tyypilli-
sesti nesteet, jotka liukenevat huonosti tai ei lainkaan veteen.
Toisaalta polymeerit, joilla on taipumusta hydrofiilisyyteen,
tarvitsevat nesteen, joka on jonkin verran vesiliukoinen.

Sopivista nesteistd tietyt, erityyppisten orgaanisten yhdis-
teiden lajit ovat osoittautuneet kdyttdkelpoisiksi, nditd ovat
esimerkiksi alifaattiset ja aromaattiset hapot, alifaattiset, aro-
maattiset ja sykliset alkoholit, aldehydit, primddriset ja sekundds-
riset amiinit, aromaattiset ja etoksiloidut amiinit, diamiinit,
amidit, esterit ja diesterit, eetterit, ketonit ja erilaiset
hiilivedyt ja heterosyklit. On kuitenkin huomattava, ettd sopivuus
on tdysin selektiivinen. Siten eividt esimerkiksi kaikki alifaat-
tiset hapot sovi kdytettdviksi, eividtkd kaikki korkean tiheyden
polyetyleenin kanssa sopivat nesteet valttimdttd sovi esimerkiksi
polystyreenille.

On huomattava, ettd minkd tahansa systeemin sopivat poly-
meeri-neste-suhteet voidaan helposti johtaa parametrien avulla,
kuten seuraavassa esitetdédn.

Kun kdytetddn useamman polymeerin seosta, on ymmidrrettdvi,
ettd sopivien nesteiden tdytyy tyypillisesti olla kdyttSkelpoisia
kaikkien mukana olevien polymeerien kanssa. Polymeeriseoksella voi
mahdollisesti kuitenkin olla sellaisia ominaisuuksia, ettei nesteen
tarvitse olla kaikkien kdytettyjen polymeerien kanssa soveltuva.
Esimerkkind on sellainen seos, jossa on yhtd tai useampaa polymee-
riaineosaa ldsnd suhteellisen pienind middrind, jotka eivit merkittd-
vdmmin vaikuta seoksen ominaisuuksiin; t#118in ei kdytetyn nesteen
tarvitse olla sopiva kuin pddasiallisen polymeerin polymeerien
kanssa.

Vaikkakin useimmat sopivista aineista ovat nesteitd, voidaan
kuitenkin myds kiyttdd aineita, jotka ovat huoneen ldmpStilassa
kiinteitd, kunhan vain saadaan muodostumaan liuos polymeerin kanssa
korotetussa ldmpdtilassa, eikd aine vaikuta haitallisesti mikrohuo-
koisen rakenteen muodostumiseen. Tarkemmin esittden,kiintedtd ma-

teriaalia voidaan kdyttdd, jos faasien erottuminen jddhdytysvai-
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heen aikana tapahtuu neste-neste-erottumisena eikd neste-kiintedaine-
erottumisena, kuten seuraavassa selvitetddn. Kiytetty nestemddri
voli yleensd vaihdella v&1ill4 noin 10 - noin 90 %.

Kuten ylld esitettiin, mitd tahansa kestomuovipolymeeria
voidaan kdyttdd kunhan valittu neste muodostaa polymeerin kanssa
liuoksen ja vdkevyys on sellainen, ettd aikaansaadaan jdidhtymisen
yhteydessd tapahtuvassa erottumisessa jatkuva polymeerifaasi, kuten
jdljempdnd ldhemmin kuvataan. Jotta annettaisiin selvempi kuva so-
pivasta polymeeri-neste-systeemin alueesta on seuraavassa lyhyt
yhteenveto joistakin kdyttdkelpoisista systeemeistd.

Muodostettaessa mikrohuokoisia polymeereja polypropyleenista
ovat kdyttdkelpoisiksi osoittatuneet alkoholit, kuten 2-bentsyyli-
amino-l-propanoli ja 3-fenyyli-l-propanoli, aldehydit, kuten sali-
syylihappoaldehydi, amidit, kuten N,N-dietyyli-m-toluamidi, amiinit,
kuten N-heksyylidietanoliamiini, N-behenyylidietanoliamiini, N-kookos-
dietanoliamiini, bentsyyliamiini, N,N-bis:/5-hydpoksietyylisyklohek—
syyliamiini, difenyyliamiini ja 1,12-diaminododekaani, esterit, kuten
metyylibentsoaatti, bentsyylibentscaatti, fenyylisalisylaatti,
metyylisalisylaatti, ja dibutyyliftalaatti, ja eetterit, kuten
difenyylieetteri, W-bromidifenyylieetteri ja dibentsyylieetteri.
Lisdksi kdyttdkelpoisia ovat halogeenihiilivedyt, kuten 1,1,2,2-
tetrabromietaani ja hiilivedyt, kuten trans-stilbeeni, alkyyli/aryyli-
fosfiitit, sekd ketonit, kuten metyylinonyyliketoni.

Muodostettaessa mikrohuokoisia polymeereja korkean tiheyden
polyetyleenistd sopiviksi nesteiksi on havaittu tyydyttyneet ali-
faattiset hapot, kuten dekaanihappo, primddriset tyydyttyneet al-
koholit, kuten dekyylialkoholi ja l-dodekanoli, sekundddriset
alkoholit, kuten 2-undekanoli ja 6-undekanoli, etoksiloidut amiinit,
kuten N-lauryylidietanoliamiini, aromaattiset amiinit, kuten N,N-
dietyylianiliini, diesterit, kuten dibutyylisebakaatti ja diheksyy-
lisebakaatti, ja esterit, kuten difenyylieetteri ja bentsyylieet-
teri. Muita sopivia nesteitd ovat esim. halogenoidut yhdisteet,
kuten oktabromidifenyyli, heksabromibentseeni ja heksabromisyklode-
kaani, hiilivedyt, kuten l-heksadekaani, difenyylimetaani ja nafta-
leeni, aromaattiset yhdisteet, kuten asetofenoni ja muut orgaaniset
yhdisteet, kuten alkyyli/aryylifosfiitit ja kinoliini, ja ketonit,
kuten metyylinonyyliketoni.
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Muodostettaessa mikrohuokoisia polymeereja alhaisentiheyden
polyetyleenistd seuraavat nesteet ovat osoittautuneet kdyttSkel-
poisiksi: tyydyttyneet alifaattiset hapot, kuten heksaanihappo,
kapryylihappo, dekaanihappo, undekaanihappo, lauriinihappo, myris-
tiinihappo, palmitiinihappo ja steariinihappo, tyydyttymdttdmit
alifaattiset hapot, kuten &ljyhappo ja erukahappo, aromaattiset hapot,
kuten bentsoehappo, fenyylisteariinihappo, polysteariinihappo ja
ksylyylibeheenihappo, sekd muut hapot, kuten haarautuneet karbok-
syylihapot, joiden ketjujen pituudet ovat 6, 9 ja 11 hiiliatomia,
minty8ljyhapot ja hartsihapot, primddriset tyydyttyneet alkoholit,
esim. l-oktanoli, nonyylialkoholi, dekyylialkoholi, l-dekanoli,
l-dodekanoli, tridekyylialkoholi, setyylialkoholi ja l-heptadeka-
noli, primddriset tyydyttymattdmit alkoholit, kuten undekylenyyli-
alkoholi ja oleyylialkoholi, sekundiiriset alkoholit, kuten
2-oktanoli, 2-undekanoli, dinonyylikarbinoli ja diundekyylikarbonoli,
ja aromaattiset alkoholit, kuten l-fenyylietanoli, 1-fenyyli-1-
pentanoli, nonyylifenoli, fenyylistearyylialkoholi ja l-naftoli.
Muita kdytettdviksi sopivia hydroksyylipitoisia yhdisteitd ovat
esim. oleyylialkoholin polyoksietyleenieetterit ja polypropyleeni-
glykoli, jolla on keskim3drdinen molekyylipaino noin 400. Vield mui-
ta kdyttOkelpoisia nesteitd ovat sykliset alkoholit, kuten Y-tept.-
butyylisykloheksanoli ja mentoli, aldehydit, kuten salisyylihappo-
aldehydi, primddriset amiinit, kuten oktyyliamiini, tetradekyyli-
~amiini ja heksadekyyliamiini, sekundddriset amiinit, kuten bis-
(l-etyyli-3-metyylipentyyli)amiini ja etoksiloidut amiinit, kuten
N-lauryylidietanoliamiini, N-tali-dietanoliamiini, N-stearyylidi-
etanoliamiini ja N-kookos-dietanoliamiini.

Muita kdytttkelpoisia nesteitd ovat aromaattiset amiinit,
kuten N-sek.-butyylianiliini, dodekyylianiliini, N-N-dimetyyliani-
liini, N,N-dietyylianiliini, p-toluidiini, N-etyyli-o-toluidiini,
difenyyliamiini ja aminodifenyylimetaani, diamiinit, kuten erukyyli-
1,3-propaanidiamiini ja 1,8-diamino-p-metaani, muut amiinit, kuten
haarautuneet tetramiinit ja syklododekyyliamiini, amidit, kuten
kookosamidi, hydrattu taliamidi, oktadekyyliamidi, erukahappoamidi,
N,N-dietyylitoluamidi ja N—trimetylolipp0paanistearamidi, tyydytty-
neet alifaattiset esterit, kuten metyylikaprylaatti, etyylilauraatti,
 isopropyylimyristaatti, etyylipalmitaatti, isopropyylipalmitaatti,
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metyylistearaatti, isobutyylistearaatti ja tridekyylistearaatti,
tyydyttdmidttomidt esterit, kuten stearyyliakrylaatti, butyyliundeky-
lenaatti ja butyylioleaatti, alkoksiesterit, kuten butoksietyyli-
stearaatti ja butoksietyylioleaatti, aromaattiset esterit, kuten
vinyylifenyylistearaatti, isobutyylifenyylistearaatti, tridekyyli-
fenyylistearaatti, metyylibentsoaatti, etyylibentsoaatti, butyyli-
bentsoaatti, bentsyylibentsocaatti, fenyylilauraatti, fenyylisalisy-
laatti, metyylisalisylaatti ja bentsyyliasetaatti, ja diesterit,
kuten dimetyylifenyleenidistearaatti, dietyyliftalaatti, dibutyyli-
ftalaatti, di-iso-oktyyliftalaatti, dikapryyliadipaatti, dibutyyli-
sebakaatti, diheksyylisebakaatti, di-iso-oktyylisebakaatti, dikapryy-
lisebakaatti ja dioktyylimaleaatti. Vield muita kdytettdviksi sopi-
via nesteitd ovat polyetyleeniglykoliesterit, kuten polyetyleeni-
glykoli (jonka keskimd&rdinen molekyylipaino on noin 400), difenyyli-
stearaatti, polyhydroksyylihappoesterit, kuten risiinidljy (trigly-
seridi), glyserolimonostearaatti, glyserolimono-oleaatti, glyseroli-
distearaatti, glyserolidioleaatti ja trimetylolipropaanimonofe-
nyylistearaatti, eetterit, kuten difenyylieetteri ja bentsyylieet-
teri, halogenoidut yhdisteet, kuten heksakloorisyklopentadieeni,
oktabromibifenyyli, dekabromidifenyylioksidi ja 4-bromidifenyyli-
eetteri, hiilivedyt, kuten l-noneeni, 2-noneeni, 2-undekeeni,
2-heptadekeeni, 2-nonadekeeni, 3-eikoseeni, 9-nonadekeeni, dife-
nyylimetaani, trifenyylimetaani ja trans-stilbeeni, alifaattiset
ketonit, kuten 2-heptanoni, metyylinonyyliketoni, 6-undekanoni,
metyyliundekyyliketoni, 6-tridekanoni, 8-pentadekanoni, ll-pentade-
kanoni, 2-heptadekanoni, metyyliheptadekyyliketoni, dinonyyliketoni
ja distearyyliketoni, aromaattiset ketonit, kuten asetofenoni ja
bentsofenoni, ja muut ketonit, kuten ksantoni. Vield muita sopivia
nesteitd ovat fosforipitoiset yhdisteet, kuten triksylenyylifos-
faatti, polysiloksaanit, Muget hyacinth (An Merigenaebler, inc.),
Terpineol Prime n:o 1 (Givaudan-Delawanna, Inc.), Bat 0il Fragrance
‘# 5864 K (International Flavor & Fragrance, Inc.), Phosclere P315C
(organofosfiitti), Phosclere P576 (organofosfiitti), styrenoitu
nonyylifenoli, kinoliini ja kinaldiini.

Mikrohuokoisten polymeerituotteiden valmistamiseksi poly-
styreenistd sopivat kdytettdviksi esimerkiksi tris-halogenoitu
propyylifosfaatti, aryyli/alkyylifosfiitit, 1,1,2,2-tetrabromietaani,
tribromineopentyylialkoholi, 40 % Voranol C.P. 3000 polyolia ja
tribromineopentyylialkoholia 60 %, tris-/&-kloorietyylifosfaatti,
tris(1l,3-dikloori-isopropyyli)fosfaatti, tri(diklooripropyyli)
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fosfaatti, diklooribentseeni ja l-dodekanoli.

Muodostettaessa mikrohuokoisia polymeereja polyvinyyliklori-
dista kdyttdkelpoisia nesteitd ovat esimerkiksi aromaattiset alko-
holit, kuten metoksibentsyylialkoholi, 2-bentsyyliamino-l-propanoli
ja muut hydroksyylipitoiset nesteet, kuten 1,3-dikloori-2-propanoli.
Vield muita sopivia nesteitd ovat halogenoidut yhdisteet, kuten
Firemaster T44P (tetrabromiftaalihappodiesteri) ja aromaattiset
hiilivedyt, kuten trans-stilbeeni.

Lisdksi keksinndn mukaan mikrohuokoisia tuotteita on valmis-
tettu muista polymeereista ja kopolymeereista sekd seoksista.
Mikrohuokoisten tuotteiden valmistamiseksi styreeni-butadieeni-
kopolymeereista sopivia nesteitd ovat esim. dekyylialkoholi, N-tali-
dietanoliamiini, N-kookosdietanoliamiini ja difenyyliamiini. Sopi-
via nesteitd mikrohuokoisten tuotteiden valmistamiseksi etyleeni-
akryylihappokopolymeerisuoloista ovat esim. N-talidietanoliamiini,
N-kookosdietanoliamiini, dibutyyliftalaatti ja difenyylieetteri.
Mikrohuokoisia tuotteita, joissa kiytetddn iskunkestivis polysty-
reenid, voidaan muodostaa kiyttden nesteini heksabromibifenyylid
ja alkyyli/aryylifosfiitteja. "Noryl"-polyfenyleenioksidi-polysty-
reeni-seoksista (General Electric Company) voidaan valmistaa
mikrohuokoisia polymeereja kdyttden N-kookosdietanoliamiinia,
N-talidietanoliamiinia, difenyyliamiinia, dibutyyliftalaattia ja
heksabromifenolia. Mikrohuokoisia polymeereja voidaan valmistaa
alhaisentiheyden polyetyleenin ja klooratun polyetyleenin seoksista
kdyttden nesteend l-dodekanolia, difenyylieetterii ja N-talidieta-
noliamiinia. Kdyttden nesteend l-dodekanolia voidaan mikrohuokoisia
tuotteita vlimistaa seuraavista seoksista: polypropyleeni-kloorattu
polyetyleeni, korkeantiheyden polyetyleenikloorattu polyetyleeni,
korkeantiheyden polyetyleeni-polyvinyylikloridi ja korkeantiheyden
polyetyleenin ja akryylinitriili-butadieenistyreenin (ABS) terpoly-
meerit. Mikrohuokoisten tuotteiden valmistamiseksi polymetyyli-
metakrylaatista ovat 1l,4-butaanidioli ja lauriinihappo osoittautu-
neet sopiviksi. Mikrohuokoisen Nylon 1l:n valmistukseen voidaan
kdyttdd etyleenikarbonaattia, 1,2-propyleenikarbonaattia tai
tetrametyleenisulfonia. Mentolia voidaan kdytt44 mikrohuokoisten
tuotteiden valmistamiseen polykarbonaatista.

Kdytettdvd nestemd¥ri saadaan kuviossa 1 esitetyistd sys-

teemin binodiaali- ja spinodaalikiyrista. Tm on binodiaalikdyrdn
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maksimildmp&tila (so. systeemin maksimildmp&tila, jossa binodiaali-

nen hajoaminen tapahtuu), T tarkoittaa ylempds kriittistd liuos-

ucs
l&mpdtilaa (so. maksimil&mp&tilaa, jossa spinodaalinen hajoaminen
tapahtuu), ém tarkoittaa polymeerin konsentraatiota ldmpdtilassa
Tm,
teemissd keksinn®én mukaisen ainutlaatuisen mikrohuokoisen polymee-

dc tarkoittaa kriittistd konsentraatiota ja ¢x tarkoittaa sys-

rirakenteen aikaansaamiseksi tarvittavaa polymeerin konsentraatiota.
Teoriassa ém:n ja éczn tulisi itse asiassa olla identtisid; kui-
tenkin johtuen kaupallisesti saatavien polymeerien molekyylipaino-
jakautumasta éczn arvo voi olla noin 5 paino=-% suurempil kuin ém:n
arvo. Keksinndn mukaisen ainutlaatuisen mikrohuokoisen rakenteen
muodostamiseksi tietyssd systeemissd kdytetyn polymeerin konsentraa-
tion dxzn tdytyy olla suurempi kuin éc. Jos polymeerin konsentraatio
on pienempi kuin éc, systeemid jd8hdytettdessd tapahtuvassa faasien
erottumisessa muodostuu jatkuva nestefaasi ja epdjatkuva polymeeri-
faasi. Toisaalta, jos k#ytet#ddn sopivaa polymeerikonsentraatiota,
varmistutaan siitd, ettd systeemin jd8htyessd faasien erottumis-
ldmpdtilaan saadaan jatkuvaksi faasiksi polymeerifaasi, kuten
keksinndén mukaisten ainutlaatuisten mikrosoluisten rakenteiden
valmistamiseen vaaditaan. Samoin on ilmeistd, ettd jatkuvan poly-
meerifaasin muodostumisen edellytyksend faasien erottuessa on, ettd
aluksi on mucdostunut liuos. Kun ei noudateta keksinndn menetelmdd,
vaan aluksi muodostetaan dispersio, niin saatu mikrohuokoinen tuote
on samankaltainen kuin polymeeri, joka on valmistettu sintraamalla
yhteen polymeerihiukkasia.

Ndin ollen on huomattava, ettd kdyttdkelpoinen polymeeri-
konsentraatio eli kdytettdvd nestemddrd vaihtelee riippuen systee-
mistd. Useille systeemeille on jo kehitetty sopivia faasidiagram-
mikdyrid. Jos sopivaa kdyrdd ei kuitenkaan ole saatavissa, se
voidaan helposti saada tunnetulla tekniikalla. Sopivan tekniikan
ovat esimerkiksi esittdneet Smolders, van Aartsen ja Steenbergen,
Kolloid-Z. u. Z. Polymere, 243, 14 (1971).

Yleisempi graafinen esitys hypoteettisen polymeeri-neste-
systeemin ldmp&tilan ja konsentraation riippuvuudesta on kuviossa 1lA.
Kdyrdn osa kohdasta S'kohtaan c-~edustaa neste-neste-faasierottu-
misen termodynaamista tasapainoa. K8yrdn osa kohdasta o{ kohtaan /3
edustaa neste-kiintedainefaasierottumisen tasapainoa, joka vastaa

hypoteettisen neste-polymeeri-systeemin normaalia j&hmettymispisteen
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alenemiskdyrdi. Ylempi varjostettu alue edustaa ylempdd neste/neste-
sekoittumattomuutta, jollainen joissakin systeemeissd saattaa

olla. Katkoviiva edustaa kiteytymisldmpdtilan alenemista seuraukse-
na j44htymisestd sellaisella nopeudella, jolla tapahtuu termody-
naamisesti epdtasapainossa oleva neste-neste-faasierottuminen.
Kiteytymis-koostumuskdyridn tasainen osa mddrittelee kiytettdvdksi
sopivan koostumusalueen, joka on riippuvainen kdytetystd j&&htymis-
nopeudesta, kuten myShemmin ldhemmin selvitetddn.

Siten jokaista jH##htymisnopeutta vastaten voidaan saada
kiteytymisldmpdtila-hartsipitoisuus- tai yhteensopivan nesteen
pitoisuuskdyrdn piste ja siten mddrittd4 neste/polymeeri-pitoisuus-
rajat, joilla tietylld jdihtymisnopeudella saadaan haluttuja mikro-
huokoisia rakenteita. Kiteisilld polymeereilld kdyttokelpoisen
konsentraatioalueen md&rddminen edelld mainitun kiteytymiskdyrdn
avulla on hyvd vaihtoehto kuviossa 1 esitetylle faasidiagrammille.
Esimerkkin4 edelld olevasta viitataan kuvioon 55, jossa on graafi-
nen esitys ldmp&tilasta polymeeri/nestepitoisuuden funktiona, Jja
jossa on esitettynd laajalla konsentraatioalueella polypropyleeni/
kinoliini-systeemin sulamisk8dyrd kuumennusnopeudella 16°C/min ja
kiteytymiskdyrd. Kuten kiteytymiskiyrdstd voidaan n&hdd jddhtymis-.
nopeudella 16°C/min sopiva konsentraatiocalue on noin 20 %:sta poly-
propyleenia noin 70 %:iin polypropyleenia.

Kuviossa 56 on graafinen esitys ldmpdtilan ja polymeeri/nes-
tekoostumuksen riippuvuudesta, kun polymeerina on polypropyleeni ja
nesteend N,N-bis(2-hydroksietyyli)-taliamiini. Ylin kdyrd on sulamis-
kdyrd kuumennusnopeudella 16°C/min. Alemmat kdyrdt esittdvdt laske-
vassa jdrjestyksessd kiteytymiskdyrid jddhtymisnopeuksilla 8°c,
16°C, 32°C ja 64°C/min. K4yristd nihddin kaksi samanaikaista ilmistd,
jotka tapahtuvat jddhtymisnopeuden kasvaessa. Ensinndkin kdyrdn
tasainen osa, joka edustaa suhteellisen vakaata kiteytymisldmp&tilaa
laajalla konsentraatioalueella, alenee jd&htymisnopeuden kasvaessa,
osoittaen ettd mitd suurempi jd&htymisnopeus on, sitd alempi on
todellinen kiteytymisldmp&tila.

Toisena ilmidnd on kiteytymiskdyrdn suunnan muutos jddhty-
misnopeuden muuttuessa. Voidaan havaita, ettd kiteytymiskdyrdn ta-
sainen osa laajenee jddhtymisnopeuden kasvaessa. Tdmdn mukaisesti
voidaan olettaa, ettd korottamalla jd&htymisnopeutta voidaan vas-
taavasti laajentaa sopivaa konsentraatiocaluetta, jolla keksinndn

menetelmdd voidaan soveltaa, ja saadaan keksinndén mukaisia mikro-
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huokoisia rakenteita. Edelld olevasta seuraa, ettd tietyn systeemin
kdytt8kelpoisen konsentraatioalueen mddrittdmiseksi tarvitsee val-
mistaa vain joitakin edustavia polymeeri/nestekonsentraatioita ja
jd&hdyttdd ndmd jollakin halutulla nopeudella. Kiteytymisldmpdti-
lojen mddrityksen jdlkeen sopivan konsentraatioalue on aivan ilmei-
nen.

Kuviossa 57 on polypropyleeni-dioktyyliftalaatti-systeemin
ldmpdtilan ja polymeeri/neste-konsentraation riippuvuutta osoitta-
vat kdyrdt.Ylempi k8yrd on systeemin sulamiskdyrd koko konsentraatio-
alueella, ja alempi kdyrd on kiteytymiskdyrd samalla konsentraatio-
alueella. Koska kiteytymiskdyrdssd ei esiinny tasaista aluetta,
jolla kiteytymisldmp&tila pysyy tietylld konsentraatioalueella olen-
naisesti vakiona, ei voida odottaa polypropyleeni/dioktyyliftalaat-
ti-systeemin pystyvin muodostamaan mikrohuokoisia rakenteita, eikd
se muodostakaan.

Faasidiagrammimenetelmsn erinomaisen korrelaation havaitse-
miseksi mddritettdessd sopivia polymeeri/neste-konsentraatiocalueita,
sekd siihen kdytetyn kiteytymismenetelmdn arvostamiseksi viitataan
kuvioihin 58 ja 59. Kuviossa 58 on alhaisen molekyylipainon poly-
etyleeni ja difenyylieetteripolymeeri/neste-systeemin faasidiagram-
mi, joka on mddritetty tavanomaisella valohajontatekniikalla kdyt-
tden ldmpdtilasdddettyd astiaa. Kuvion 58 faasidiagrammista ndhd&in,
ettd Tm on noin 135°¢C, ja ém on noin 7 % polymeeria. Lis#ksi siita
ndhdddn, ettd noin 45 %:n polymeerikonsentraatiolla samenemispis-
tekdyrd leikkaa j&hmettymispisteen alenemisk&yrdn, mikd osoittaa,
ettd sopiva konsentraatioalue on noin 7 - noin 45 % polymeeria.

Kuvion 58 kdyttdkelpoista tydskentelyaluetta voidaan verrata
kuvion 59 avulla misritettyyn alueeseen. Kuviossa 59 n4hdiin saman
systeemin sulamiskdyrdt kuumennusnopeuksilla 8°C ja 16°C/min ja
saman systeemin kiteytymiskdyrdt jd&htymisnopeuksilla 8°C ja 16°C/min.
Kiteytymiskdyristd ndhdd&n, ettd olennaisesti tasainen osa ulottuu
jonkin verran alle 10 %:n polymeerikonsentraatiosta noin 42-45 %:n
konsentraatioon jd&htymisnopeudesta riippuen. Siten kiteytymiskdy-
ristd saadut tulokset ovat hdmmistyttdvin hyvin yhtdpitdvdt sa-
menemispistefaasidiagrammista saatujen tulosten kanssa.

Ei kiteisten polymeerien ollessa kysymyksessd uskotaan,
ettd voidaan kdyttdd lasimuutosldmpdtilan ld&mpdtila-konsentraatio-

diagrammia kuviossa 1 esitetyn faasidiagrammin sijasta. Kuviossa 60
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on lasimuutosldmpdtilan ldmp®tila-konsentraatiokiyrd eri konsentraa-
tiotasoilla alhaisen molekyylipainon omaavalle polystyreenille,

jota tuottaa Pennsylvania Industrial Chemical Corporation nimelld
Piccolastic D-125, ja l-dodekanclille.

Kuviosta 60 ndhdddn ettd lasimuutoslémpdtila on olennaisesti
vakio noin 8 %:sta polymeeria noin 50 %:iin. Senvuoksi on ehdotettu,
ettd lasimuutoskdyrdn olennaisesti tasaisen alueen konsentraatio
olisi sopiva keksinndén mukaisen menetelmdn suoritukseen analogi-
sesti edelld kdsiteltyjen kiteytymiskdyrien tasaisen alueen kanssa.
Ndyttdd siten olevan mahdollista, ettd vaihtoehtona ei-kiteisten
polymeerisysteemien faasidiagrammin mddriimiselle voidaan midridtd
lasimuutoskdyrd ja toimia t&m&n kdyridn olennaisesti tasaisella
alueella.

Kaikissa edelld esitetyissd kuvioissa kiteytymisldmp&Stilat
mddritettiin DSC-2 differentiaaliosituskalorimetrilld, valmistaja
Perkin-Elmer, tai vastaavalla laitteistolla. J4&htymisnopeuden mui-
ta vaikutuksia keksinn®n soveltamisessa k&sitelldin seuraavassa.

Kun on valittu haluttu synteettinen kestomuovipolymeeri,
yhteensopiva neste ja oletettavasti sopiva konsentraatioalue, on
valittava polymeerin ja nesteen kyseisessd tapauksessa kdytettdvid
konsentraatio. Sen lisdksi, ettd otetaan huomiocon teoreettisesti
mahdollinen konsentraatioalue, on systeemin suhteita midrittiessi
otettava huomioon muut funktionaaliset seikat. Siten maksimi-neste-
mddrdd kdytettdessd on otettava huomioon saadut lujuusominaisuudet.
Ldhemmin sanoen kdytetyn nestemddrdn tulisi olla sellainen, ett4
saadulla mikrohuokoisella rakenteell- on riittdvi "kdsittelylujuus",
jotta mikrohuokoinen solurakenne pysyy koossa. Toisaalta kdytetyn
laitteiston viskositeettirajoitus vaikuttaa hartsin maksimimiddrin
valintaan. Lisdksi kdytetty polymeeriméiri ei saisi olla niin suuri,
ettd tuloksena on solujen tai muiden mikrohuokoisten alueiden sul-
keutuminen.

Nesteen suhteellinen m44rd on myds jossain midrin riippuvainen
halutusta mikrohuokoisten tehokkaasta koosta, esim. lopullisen k&dy-
tdn solu- ja huokoskokovaatimuksista. Keskimdfr&iselld solu- ja
huokoskoolla on taipumus jonkin verran kasvaa nestemddrin lisdin-
tyessd.

Joka tapauksessa nesteen k&ytt8&n ja sen sopivaan konsentraa-
tioon liittyvdt ongelmat tietyn polymeerin yhteydess& voidaan hel-
posti kokeellisesti ratkaista kdyttdmdlld nestettd kuvatulla tavalla.
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Aikaisemmin esitettyjd parametrejd tulisi tietenkin noudattaa.
On lisdksi huomattava, ettd voidaan kdyttdi kahden tai useamman
nesteen seosta, jolloin seoksen kdytt8ominaisuudet voidaan miadrati
edelld kuvatulla tavalla. Vaikka voidaankin kdytt44 tiettys seosta,
saattaa yksi tal useampi nesteistd yksin kdytettynd olla sopimaton.
On huomattava, ettd kdytetty nestemddrd usein mddrdytyy
tuotteen lopullisen kdytt&tarkoituksen mukaan. Valaisevina esimerk-
keind korkeantiheyden polyetyleenin ja N,N-bis-(2-hydroksietyyli)-
taliamiinin kdyt&std mainittakoon, ettd hyddyllisten mikrohuokoisten
tuotteiden valmistukseen kdytetddn noin 30 - noin 90 paino-%,
edullisesti 30-70 paino-% amiinia. Alhaisen tiheydenpolyetyleenin
kanssa saman amiinin md&4rd voi sopivasti vaihdella rajoissa
noin 20-90 %, edullisesti 20-80 %. Sensijaan kun nesteend kdytetddn
difenyylieetterid kiytt8kelpoinen alhaisentiheyden polyetyleenisys-
teemi sisdltd4 korkeintaan 80 % nestettd, edullisesti korkeintaan 60%.
Kun l-heksadekeenid kdytet#ddn alhaisentiheyden polyetyleenin kanssa,
voidaan sitd helposti kiyttdd noin 90 % tai yli. Kun polypropyleenia
kdytetddn edelld mainitun taliamiinin kanssa, niin amiinia voidaan
sopivasti kdyttd4d noin 10-90 % maksimim##r#n ollessa edullisesti
korkeintaan 85 %. Polystyreenid ja l-dodekanolia kdytettdessd
alkoholikonsentraatio voi vaihdella alueella noin 20 - noin 90 %,
edullisesti noin 30 - noin 70 %. Kiytettdess4 styreeni-butadieeni-
- kopolymeereja amiinikonsentraatio voi vaihdella alueella noin 20 -
noin 90 %. Kun kdytetd4n dekanolia ja styreeni-butadieeni-kopoly-
meeria (so. -SBR) nestemdiri voi sopivasti vaihdella alueella
noin 40 - noin 90 %; difenyyliamiinia kdytettlessd nestemiiri on
sopivimmin alueella noin 50 - noin 80 %. Kun mikrohuokoisia poly-
meereja muodostetaan amiinista ja etyleeniakryylihappokopolymeerista,
niin nestemddrd voi vaihdella alueella noin 30 - noin 70 %, di-
fenyylieetterid kdytettdessd nestemidri voi olla alueella noin 10 -
noin 90 %, samoin dibutyyliftalaattia kdytettiess4 liuottimena.
Liuoksen muodostamisen jdlkeen se voidaan sitten saattaa
mihin tahansa haluttuun muotoon tai konfiguraatioon. Kidytetystd
systeemistd riippuen valmistettavan esineen paksuus voi yleensd
vaihdella ohuesta kalvosta, jonka paksuus on noin 0,025 mm tai
vdhemmdn, aina suhteellisen paksuun kappaleeseen asti, jonka paksuus
on noin 64 mm tai yli. Mikrohuokoisen materiaalin sopivuudesta kappa-

leiden valmistamiseen seuraa ettd siitd on mahdollista valmistaa
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mitd tahansa mutkikkaita muotoja, esim. tavallisella suulake- tai
ruiskupuristuksella tai muilla sentapaisilla meretelmilld. Kdyt#nnds-
sd mddrdttdessd tietystd systeemistd valmistettavien esineiden
paksuus on otettava huomioon viskositeetin kasvunopeus systeemin
jddhtyessd. Yleensd mitd korkeampi viskositeetti on, siti paksumpi
rakenne voidaan valmistaa. Rakenne voi siten olla paksuudeltaan

mikd& tahansa, kunhan vain faasien erottumista suuressa mittakaavassa
ei tapahdu, so. ei synny kahta silmidmd3drdisesti erotettavaa kerrosta.

On huomattava, ettd jos neste-neste-faasien erottumisen anne-
taan tapahtua termodynaamisissa tasapaino-olosuhteissa, tuloksena
on tdydellinen erottuminen kahdeksi erilliseksi kerrokseksi. Toinen
kerros sis&ltd4 sulaa polymeeria, johon on liuenneena liukeneva
mddrd nestettd, ja toinen kerros on nestekerros, johon on liuenneena
liukeneva médrd polymeeria. T&td tilannetta esittdi kuvioissa 1
ja 1A faasidiagrammin binodiaalikdyrd. On selvdi, ettd valmistetta-
van esineen kokoa rajoittavana tekij&nd ovat koostumuksen lidmménsiir-
to-ominaisuudet, silld jos esine on riitt&dvdn paksu ja ldmmdnsiirto
riittdvdn huono, niin j&Zhtymisnopeus esineen keskuksessa saattaa
olla siksi hidas, ettd saavutetaan termodynaaminen tasapaino, jos-
ta on seurauksena edelld kuvattu selvd faasien erottuminen eri ker-
roksiksi.

Suurempia paksuuksia voidaan myds saavuttaa lisddmilld pienid
mddrid tiksotrooppista ainetta. Esim. lisdamilli kaupallisesti saa-
tavaa kolloidista piihappoa ennen j&dhtymistd saadaan esineen pak-
suus olennaisesti suurenemaan ilman, ettd vaikutetaan haitallisesti
mikrohuokoisen rakenteen ominaisuuksiin. Kulloinkin kdytettdvit
mddrdt voidaan helposti mddrittdd.

Kuten ylld olevasta ilmenee, riippumatta kiytetystd valmis-
tusmenetelmdstd (esim. valaminen kalvoksi tms.) liuos on jddhdytet~
tdvd tilaan, joka kdyttdytyy ja on ulkond&lt#dn kuin kiinted aine.
Saadulla materiaalilla tulisi olla riittdvd eheys, jotta se ei
kdsiteltdessd painuisi kokoon. Jotta varmistuttaisiin siitd, etta
saadulla systeemilld on haluttu rakenne, voidaan eriinid lisdkokeena
kdyttdd nesteen liuotinta, joka ei liuota polymeeria. Jos materiaali
hajoaa, ei systeemi tiytd asetettuja vaatimuksia.

Liuoksen jiddhtymisnopeutta voidaan vaihdella laajoissa ra-
joissa. Yleensd ei tavallisissa tapauksissa tarvitse kdyttdd ulkois-

ta jd&hdytystd. Tavallisesti saadaan hyvid tuloksia esim. kalvon
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valmistuksessa yksinkertaisesti valamalla kuuma nestesysteemi
metallipinnalle, joka on kuumennettu sellaiseen l&mpdtilaan, ettd
kalvo voidaan ciitd vetd¥, tai vaihtoehtoisesti valmistettaessa
kappaleita valamalla huoneen ldmpdtilassa olevalle alustalle.

Kuten edelld esitettiin j&d&htymisnopeuden tulee olla riittd-
vd, jotta neste-neste-faasien erottuminen ei tapahdu termodynaa-
misissa tasapaino-olosuhteissa. Lisdksi j&&hdytysnopeudella saattaa
olla huomattava vaikutus saatuun mikrohuokoiseen rakenteeseen. Useil-
la polymeeri/nestesysteemeilld jd8hdytysnopeuden ollessa riittdvén
hidas, mutta kuitenkin tyydyttdvd edelldmainittujen kriteerien kan-
nalta, niin neste-neste-faasien erottuminen tapahtuu olennaisesti
yhtdaikaisesti ja muodostuu suuri joukko olennaisesti samankokoisia
nestepisaroita. Jos jd&hdytysnopeus on sellainen, ettd muodostuu
suuri mddrd nestepisaroita, niin kaikkien muiden olosuhteiden olles-
sa sellaiset kuin edelld esitettiin on tulokseksi mikrohuokoinen
polymeeri, jolla on edelld mddritelty solumainen mikrorakenne.

Yleensd uskotaan, ettd esilld olevan keksinn®én mikrohuokois-
ten polymeerien ainutlaatuinen rakenne saadaan jddhyttdmdlld nes-
tesysteemi binodiaalikdyr&n alapuolelle (ks. kuvio 1), niin ettd
neste-neste faasien erottuminen alkaa. T&ssd vaiheessa alkaa muo-
dostua pddasiassa puhtaasta liuottimesta koostuvia ytimid. Kun
jd&hdyttédmisnopeus on sellainen, ettd tuloksena on solumainen mikro-
rakenne, uskotaan myds, ettd jokaisen tdllaisen ytimen jatkaessa
kasvuaan sen ympdrille muodostuu runsaasti polymeeria sisdltdvi
alue, jonka paksuus kasvaa sitd my8ten kun siitd poistuu nestettd.
T&md polymeeririkas alue muistuttaa kalvoa, joka ympdrdi kasvavaa
liuvotinpisaraa. Polymeeririkkaan alueen edelleen paksuuntuessa lisd-
liuottimen diffuusio kalvon ldvitse vdhenee ja nestepisaran kasvu
vastaavasti hidastuu ja lopuksi tdysin pysdhtyy, jolloin nestepisara
on saavuttanut maksimikokonsa. Tdssd vaiheessa on uusien ytimien
synty oletettavampaa kuin suuren liuotinpisaran jatkuva kasvu. Kui-
tenkin td&mdnlaatuisen kasvun aikaansaamiseksi tarvitaan ytimien
muodostumista spinaalisen hajoamisen kautta ennemmin kuin binodiaali-
sen hajoamisen kautta.

Jddhdyttédminen suoritetaan sen vuoksi siten, ettd jatkuvassa
polymeerifaasissa muodostuu olennaisesti samanaikaisesti suuri miidrid
olennaisesti samankokoisia nestepisaroita. Jollei tdmdnkaltaista
hajoamista tapahdu, ei saada tulokseksi solurakennetta. Sopiva ha-

joamistapa saadaan aikaan yleensd olosuhteissa, jotka takaavat sen,
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etteli systeemi saavuta termodynaamista tasapainoa kuin korkeintaan
silloin, kun ytimien muodostus taili pisaroiden kasvu on alkanut.
Menetelmdteknisesti tdmd voidaan saada aikaan yksinkertaisesti
antamalla systeemin jd8htyd ilman, ettd sitd sekoitetaan tai siihen
kohdistetaan leikkausvoimia. Aikaparametrill¥ saattaa olla my&s
merkitystd muodostettaessa suhteellisen paksuja kappaleita, jolloin
nopea jddhtyminen on tdssd tapauksessa toivottu.

Silld alueella, jolla jd&htymisen tuloksena syntyy suuri
mddrd nestepisaroita, voidaan yleisesti osoittaa, ettd jd&htymisno-
peus voi vaikuttaa saatujen solujen kokoon, jolloin jd&htymisno-
peuksien kasvaessa saadaan pienempid soluja. T&m#n suhteen on ha-
vaittu, ettd jddhtymisnopeuden kasvaessa yli noin 8°C/min. mikrohuo-
koisen polypropyleenin solujen koko pienenee puoleen. Siten
ulkoista jd&dhdyttdmistd saatetaan haluttaessa kdyttdd lopullisen
solu- ja huokoskoon sd&tdmiseksi, mitd j&ljempdnd k&sitellddn 1&-
hemmin.

Tapa, jolla solurakenteen soluja yhdistdvdt tiehyeet eli
huokoset muodostuvat, ei ole tdysin selvitetty. Haluamatta sitou-
tua mihinkd&n tiettyyn teoriaan voidaan t&md ilmi8 kuitenkin selit-
td4 erilaisten mahdollisten mekanismien avulla, joista jokainen
pystyy selittdmddn asian. Huokosten muodostuminen voi siten johtua
polymeerifaasin l&dmpdkutistumisesta j#&htymisen yhteydessd, jol-
loin nestemdiset liuotinpisarat, joilla on pienempi ldmp8laajenemis-
kerroin kuin polymeerilla k&yttdytyvdt kokoonpuristumattomina.
Voidaan myds ajatella, kuten edelld jo esitettiin, ettd liuotin-
pisaroiden saavutettua maksimikokonsa polymeeririkas faasi sisdl-
tdd vield jonkin verran liuotinta ja pdinvastoin. Systeemien jatka-
essa jddhtymistd8n voi siten tapahtua uusi faasien erottuminen.
Polymeeririkkaan kalvon sis&ltdmi jdljelle jddnyt liuotin voi sil-
loin diffundoitua liuotinpisaraan, jolloin polymeeririkkaan kalvon
tilavuus alenee ja liuotinpisaran tilavuus kasvaa. Tdmdn johdosta
polymeerikalvo voi heikenty#, ja liuottimen eli nestefaasin tilavuu-
den kasvu voi aiheuttaa sisdistd painetta, joka pystyy purkautumaan
polymeerikalvon ldvitse ja saa aikaan yhteyden viereisiin liuotin-
pisaroihin. Tdt&4 jdlkimmdistd mekanismia muistuttavassa mekanismis-
sa kdytettdessd kiteytyvdd polymeeria polymeeri voi muuttua kiin-

tedmmdksi loppuosan nestettd kulkeuduttua polymeerikalvon ldvitse
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pois, kuten kiteytyessd tapahtuu. Tdllaisessa tapauksessa polymee-
rikalvo todenndk$isesti kutistuu, ja siihen muodostuu virheitd tai
aukkoja, jotka ilmeisesti sijaitsevat erityisen heikoilla alueilla.
Odotetusti heikoimmat alueet ovat viereisten nestepisaroiden vi-
lissd, ja tdllaisessa tilanteessa aukot muodostuivat siten viereis-
ten pisaroiden vdliin ja tuloksena on pisaroiden v#linen tiehyt. Jo-
ka tapauksessa, kun prosessi suoritetaan kuten tdssd on kuvattu
saadaan tuloseksi, olipa mekanismi mik# tahansa, v31ill4 olevia
huokosia eli tiehyeitd.

Erds selitys huokosten muodostumismekanismille perustuu
"Marangoni-vaikutukseen", jota on k&sitellyt C.Marangoni, Nuovo
Cimento (2) 5-6,239 (1873 /3/, 3,97,193 (1978) ja C.Marangoni,

Ann. Phys. Loz. (1871), 143,337. Marangoni-vaikutusta on kiytetty
selitettdessd ilmidtd, joka esiintyy alkoholijuoman itsestd&n nous-
tessa juomalasin reunoja yl¥s, varsinkin mekanismia, joka esiintyy
tiivistyneiden pisaroiden virratessa takaisin nesteen pddosaan.
Nestepisara tunkeutuu ensin nesteen p&dosaan, minki jilkeen osa nes-
teestd palaa nopeasti takaisin pisaraan. On oletettu, ettd saman-
lainen fysikaalinen ilmi& tapahtuu nestepisarcissa, jotka ovat muo-
dostuneet neste-neste faasierottumisen seurauksena. Siten yksi pisa-
ra saattaa kohdata toisen ja sen neste saattaa tunkeutua toiseen,
minkd jdlkeen tapahtuu nopea molempien pisaroiden erkaneminen,
jolloin ehk& osa pisaroita yhdistdvdstd nesteestd j44 jdljelle ja
muodostaa perustan solumaisen rakenteen soluja yhdistdville huo-
kosille. Maragonivaikutusta on my8hemmin kuvanneet Charles & Mason,
J. Colloid. Sc:, 15, 236-267 (1960).

Jos homogeenisen liuoksen jd&htyminen tapahtuu riitt&dvin
suurella nopeudella, neste-neste faasien erottuminen voi tapahtua
termodynaamisissa ei-tasapaino-olosuhteissa, mutta polymeerin olen-
nainen j&hmettyminen saattaa tapahtua niin nopeasti, ettd tapahtuu
tuskin lainkaan ytimien muodostusta ja niiden kasvua senjilkeen.
Tdllaisessa tapauksessa ei muodostu suurta midrdd nestepisaroita
eikd saadulla mikrohuokoisella polymeerilla ole selvii solurakennet-
ta.

Joissakin olosuhteissa on mahdollista saada erilaisia mikro-
huokoisia rakenteita kdyttdmdlld poikkeuksellisen suuria jd&hdytys-

nopeuksia. Esimerkiksi jddhdytett&dessd liuos, jossa on 75 osaa
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N,N-bis-(2-hydroksietyyii)-taliamiinia ja 25 osaa polypropyleenia
nopeuksilla, jotka vaihtelevat noin 5°C:sta noin 1350°C:seen/min
saadaan solumainen mikrorakenne. Erilaisten j&&htymisnopeuksien
pddasiallisena vaikutuksena koostumukseen esitetylld alueella on
absoluuttisen solukoon muutos. Kun jd&htymisnopeudet ovat noin 2000°¢C/
min. mikrorakenteet saavat esim. hienon pitsimiisen, ei-solumaisen
rakenteen. Kun liuosta, jossa on 60 osaa N,N-bis(2-hydroksietyyli)-
aliamiinia ja 40 osaa polypropyleenia, k#sitellddn samalla tavalla,
on kdytettdvd jddhdyttdmisnopeuksia yli 2000°C/min ennenkuin saadaan
pitsimdinen, ei-solumainen rakenne.

Jddhdytysnopeuden vaikutuksen tutkimiseksi solumaisen raken-
teen solukokoon ja sen seikan tutkimiseksi, mik& jd&hdytysnopeus
tarvitaan, jotta solumaisen rakenteen tuottamisen sijasta tuotettai-
siin rakenne, jossa el ole selvid soluja, valmistettiin homogeeni-
sia liuoksia, joissa oli eri pitoisuuksia polypropyleenia ja N,N-bis-
(2-hydroksietyyli)-taliamiinia. T&m&n tutkimuksen suorituksessa
kdytettiin aikaisemmin mainittua DSC-2 laitetta yhdessd standardi
réntgenlaitteen kanssa sek# osituselektronimikroskooppia. Kun DSC-2
soveltuu korkeintaan noin 80°C/min jddhtymisnopeuden mittaamiseen,
kdytettiin my8s ldmpdgradienttisauvaa. Ld&mpdgradienttisauva oli
messinkisauva, jossa metrin pituudella, jolle ndytteet asetettiin,
saattoi olla yli 2000°C:n ldmpdtilaero.

Ndytteiden l&mpétilan mddrittdmiseen kdytettiin infrapunaka-
meraa, jolloin kamera fokusoitiin ensin pannuun, joka oli sijoitet-
tu l&himmdksi sitd sauvan 10:std kohdasta, jonka l&mp&tila mitat-
tuna ldmpdparilla oli 110°C. Kameran emissio sdddettiin sitten si-
ten, ettd kameran lukema vastasi ldmp®parin lukemaa.

Kullakin ajolla kamera fokusoitiin kohtaan, jossa pannu, joka
sisdlsi ndyteliuoksen tultaisiin j&ihdyttdmi&n. Pannu ndytteineen
asetettiin sitten kahdeksi minuutiksi l&mp&gradienttisauvalle. Kun
pannu poistettiin sauvalta ja vietiin kameran kenttddn, ajanotto
aloitettiin. Heti kun kamera osoitti, ettd pannun l&mp&tila oli 110°C,
ajanottokello pysdytettiin ja aika merkittiin muistiin. Siten mddri-
tetyt jddhtymisnopeudet perustuivat aikaan, jonka ndyte tarvitsi
j44htydkseen noin 100°cC.

Havaittiin, ettei j4#htymisnopeutta rajoittavana tekijdni

ollut jddhdytettdvd materiaalimiddrd, silld vaikka raskaammat ndyt-
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teet jddhtyivdt hitaammin kuin kevyemmit, niin pannun pohjalla
1dmmdn johdon parantamiseksi pannun ja sauvan v41ill4 olevalla
silikoni8ljylld oli merkitsevd vaikutus jd&htymisnopeuteen. Siten
suurimmat j4&htymisnopeudet saavutettiin panemalla pannu ilman si-
likonidljyd jddkuutiolle ja hitaimmat j4&htymisnopeudet saatiin
panemalla pannru, jolla oli paksulti silikonidljy4, paperipalan
pddlle.

Valmistettiin 5 ndytettd, jotka sisdlsivit 0 %:sta 80 %:iin
N,N-bis-(2-hydroksietyyli)-taliamiinia, ja ndytteiti kdytettiin
tutkittaessa jdidhtymisnopeuden vaikutusta saatuun rakenteeseen.
Noin 5 mg kutakin ndytettd kuumennettiin suljetuissa pannuissa
DSC-2:1la 40°C/min. 20 % polypropyleenia sisdltévd ndyte kuumennet-
tiin pitol&dmpdtilaan 1750C, 40 % polypropyleenia sis&ltdvi pito-
ldmp&tilaan 23OOC, 60 % sisdltdvd pitol&mpstilaan ZMSOC, 80 % poly-
propyleenid sisdltdvd pitoldmp&tilaan 265°C ja 100 %:inen polypro-
pyleeni pitoldmp&tilaan 250°cC.

Kuumennuksen jdlkeen pitoldémpbtilaan jokaista niytettd pidet-
tiin siind noin 5 minuuttia ennen j44hdyttdmistd. Kun ndytteet oli
jé&dhdytetty halutulla jd&hdyttdmisnopeudella, N,N-bis(2-hydroksi-
etyyli)-taliamiini uutettiin ndytteestd metanolilla ja ndyte ana-
lysoitiin. Kokeiden tulokset n&hd&&n taulukossa I, jossa on esi-
tetty saatujen koostumusten solujen koot /um:einé. Kaikki solukoot

mddritettiin mittaamalla vastaavista elektronimikroskooppikuvista.

Taulukko I
Jd&hdytysnopeus 5°C/min. 20°C/min. 40°C/min. 80°C/min.
Koostumus

0% amiinia ei soluja(l) ei soluja(l) ei soluja(l) ei soluja(l)
20% amiinia 0,5(2) 0,5(2) ei soluja(a) ei soluja(s)
40% amiinia 2,54 2,0(4) 2,004 0,7(®

60% amiinia 4,0 3,0 2,0 1,5(8)
'80% amiinia 0,5 4,0 3,0 3,0(6)

(1) joitakin ep#s#inn&llisi¥ koloja havaittavissa
(2) suurimman solun likim#drdinen koko
(3) huokoisuus todenndkdisesti liian pieni mitattavaksi

(4) ldsn& joitakin 1/10 suurempien solujen koosta olevia
pienid soluja

(5) muut solut liian pienid mitattaviksi

(6) jonkin verran ei-solumaista rakennetta
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Suoritettiin lis#ksi jdd&htymisnepeus tutkimus ldmp&gradient-
tisauvalla kdyttden 20 % polypropyleenia ja 89 % N,N-bis=-(2~-hydrok-
sietyyli)-taliamiinia sis4ltdvis ndytteitd. 5 tdllaista niytettsd
jddhdytettiin erilaisilla nopeuksilla sulaldmp&tilasta 210°C. Tulok-
set ndhdddn taulukossa II, jossa on esitetty solujen koot /um:eina.
Tulosten saamiseen kdytettiin samaa menetelmdd kuin taulukon I ko-
keissa.

Taulukko II
Jddhdytysnopeus 200°C 870°C/min. 1350°C/min. 1700°C/min.

Koostumus
80% amiinia 0,5-3 0,5-1,5 1,5-2,5 ei-solumainen

Taulukoista I ja II ilmenee, ett4 yleensd korotettaessa jddh-
tymisnopeutta saadun koostumuksen solujen koko pienenee. Lisiksi
polymeeri/nestesysteemille, jossa oli 20 % polypropyleenia ja 80 %
N,N-bis-(2-hydroksietyyli)-taliamiinia, saatiin tulokseksi, ettd
jddhtymisnopeuden ollessa v&1illi noin 1350 - 1700°C/min saadun
polymeerin luonteen muuttuminen olennaisesti solumaisesta ei-solumai-
seen tdydentyy. T&llainen muuttuminen saadussa rakenteessa vastaa
sitd seikkaa, jota aikaisemmin jo kd4siteltiin, ettd polymeeri
muuttuu olennaisesti kiintedksi neste-neste faasierottumisen alet-
tua, mutta ennen kuin on muodostunut suuri mi4ri nestepisaroita.

Lisdksi valmistettiin 5 ndytettd, jotka sisdlsivit u0 %
polypropyleenia ja 60 % N,N-bis(2-hydroksietyyli)—taliamiinia, ja
ndytteet j4&hdytettiin sulaldmpdtilasta aikaisemmin kuvatuilla
menetelmilld nopeuksilla 690°C:sta/min aina yli 7000°C/min asti.
Saatiin tuloseksi, ettd t4llaisella polypropyleenin ja amiinin suh-
teella muuttuminen solumaisesta ei-solumaiseksi tapahtuu jddhtymisno-
peudella noin 2000°C/min.

Lopuksi sellaisten rakenteiden kiteisyyden tutkimiseksi,
jotka oli valmistettu jddhtymisnopeusalueilla 20°C - GSOOOC/min,
valmistettiin 3 ndytettd, jotka sisdlsivdt 20 % polypropyleenia
ja 80 % N,N-bis-(2-hydroksietyyli)—taliamiinia, ja jd&hdytettiin
nopeuksilla ZDOC, 1900°cC ja 6500°C/min. DSC-2:n mittauksista saa-
tiin tulosgksi, ettd ndiden ndytteiden kiteisyys oli olennaisesti
samanlainen. Siten ndyttii siltd, ettei jddhtymisnopeudella ole
merkitsevdd vaikutusta saatujen rakenteiden kiteisyysasteeseen.
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Ilmeni kuitenkin, ettd jidhtymisnopeutta merkitsevdsti nostetta-
essa saadut kiteet olivat odotetusti epdtdydellisempid.

Kun polymeerin ja nesteen homogeeninen liuos on muodostettu
- ja jd4hdytetty sopivalla tavalla sellaisen materiaalin tuottami-
seksi, jolla on sopiva k#sittelylujuus, mikrohuokoinen tuote voi-
daan tdmin j4lkeen muodostaa poistamalla neste esimerkiksi uutta-
malla scpivalla nesteen liuottimella, joka ilmeisesti el saa olla
systeemin polymeerin liuotin. Nesteen suhteellinen sekoittuvuus eli
liukoisuus kdytettyyn liuottimeen m¥drd4 osaksi uuttamistehokkuuden
eli siihen kuluvan ajan. Uuttamistoimenpide voidaan siihen kdytetyn
ajan lyhentdmiseksi haluttaessa suorittaa my®s korotetussa l&mp&ti-
lassa polymeerin pehmenemispisteen alapuolella. Esimerkkeind sopi-
vista liuottimista ovat isopropanoli, metyylietyyliketoni, tetra-
hydrofuraani, etanoli ja heptaani.

Tarvittava aika vaihtelee riippuen kdytetystd nesteestd,
limpdtilasta ja tarvittavasta uuttoasteesta. Joissakin tapauksissa
ei ole tarpeellista uuttaa systeemissd kdytettyd nestettd 100 %:ises-
ti, vaan pienehk8j4 nestem#idrid voidaan j4ttdd uuttamatta, jolloin
ndiden médrien suuruus riippuu tarkoitetusta lopullisesta kdytdstd.
Aika voi siten vaihdella joistakin minuuteista jona yli 24% tuntiin
monista tekij®istd, kuten néytteen paksuudesta, riippuen.

Nesteen poisto voidaan suorittaa my®s muilla tunnetuilla
menetelmilld. Esimerkkejd muista kdyttdkelpoisista poistamismene-
telmistd ovat haihduttaminen, sublimointi ja korvaaminen.

Tulisi lis8ksi huomata, ettd kdytettdessd tavanomaista nes-
teuuttotekniikkaa esilld olevan keksinndn mukaisista solumaisista
mikrchuokoisista rakenteista saattaa poistua rakenteessa olevaa
nestettd tavalla, joka ldhenee nollajdrjestystd, so. poistumisno-
peus saattaa alkuvaiheen jdlkeen, jolloin poistumisnopeus on ollut
korkea, pysyd olennaisesti vakiona. Toisin sanoen poistumisnopeus
saattaa olla riippumaton poistetun nesteen mddrdstd; siten esim.
nesteen poistumisnopeus silloin kun 3/4 nesteestd on poistettu
rakenteesta on suunnilleen sama kuin silloin kun rakenteessa on
j4ljelld vield puolet nesteestd. Esimerkkini tdllaisesta systeemistd,
jossa poistumisnapeus on olennaisesti vakio, on N,N-bis-(2-hydroksi-
etyyli)-tali-amiinin poistaminen polypropyleenista uuttamalla iso-

propanolilla. Kaikissa tapauksissa on todenndkdistd, ettd uuttami-
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sessa on alkuvaihe ennenkuin poistumisnopeus on mitattavissa. Kun
nesteen poisto suoritetaan haihduttamalla, niin poistumisnopeus on
tavallisesti ensimmdisen jdrjestyksen tapahtuma.

Kun polymeeri/nesteliuos con jd&hdytetty siten, ettd muodos-
tunut suuri md&rd nestepisaroita, ja neste on poistettu polymeerista,
niin saatu mikrohuokoinen tuote muodostaa suhteellisen homogeeni-
sen solumaisen rakenteen, jossa on mikromittakaavassa joukko olen-
naisesti pallomaisia, suljettuja mikrosoluja jakautuneina olennai-
sesti tasaisesti koko rakenteeseen. Viereiset solut ovat yhteydessd
toistensa kanssa pienempien huokosten eli tiehyeiden vdlitykselld.
Tdmd perusrakenne voidaan n#hd4 mikrovalokuvissa kuvioissa 4 ja 5.
On huomattava, ettd yksittdiset solut ovat tosiasiassa suljettuja,
vaikka ne mikrovalokuvissa ndyttdvdt avoimilta johtuen mikrovalo-
kuvia varten tarvittavien ndytteiden valmistuksessa tapahtuneesta
rikkoutumisesta. Makromittakaavassa ainakin kiteisten polymeerien
rakenteessa ndyttdd olevan samankaltaisia tasoja kuin kidekaswvun
reunoja mySten esiintyvdt murtumatasot (katso kuvio 2) ja rakenne
on ulkomuodoltaan korallimainen, kuten kuviosta 3 n&hd&&n. Solumaista
mikrorakennetta voidaan lis&ksi pitd4 analogisena zeoliitti-savi-
rakenteiden kanssa, joissa on selvid "kammio"- ja "porttaali'-alu-
eita. Solut vastaavat zeoliittirakenteiden laajempia kammioita
huokosten vastatessa porttaalialueita.

Yleensd solurakenteen solujen keskimddrdinen ldpimitta
vaihtelee noin 0,5 /u:sté noin 100 /um:iin, jolloin tyypillisin 1l&pi-
mitta on noin 0,5 - noin 50 Jums kun taas huokosten eli soluja
yhdistdvien tiehyeiden keskimd&rdinen ldpimitta on tyypillisesti
suuruusluokkaa pienempi. Siten esilld olevan keksinn®dn mikrohuo-
koisen rakenteen solun ldpimitan ollessa esimerkiksi noin 1 ,um
huokosen eli yhdistdvén tiehyeen l&pimitta on noin 0,1 yum. Kuten
aikaisemmin on korostettu, solun l&pimitta ja my®s huokosen eli
yhdistdvdn tiehyeen l&pimitta on riippuvainen kulloinkin kyseessi
olevasta polymeeri-nestesysteemistd, jd#hdytysnopeudesta ja poly-
meerin ja nesteen suhteellisista mddristd. Solujen ja huokosten
suhde saattaa kuitenkin vaihdella laajoissa rajoissa, esim. noin 2:1
- noin 200:1, tyypillisesti noin 5:1 - noin u40:1.

Kuten useista kuvioista voidaan n&hdd, joillakin esimerkkeind

olevista solumaisista mikrohuokoisista polymeerituotteista ei voida
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katsoa olevan edelld kuvattua ainutlaatuista mikrosolurakennetta.
On kuitenkin otettava huomioon, ettd t&m¥ rakenne joissakin tapauk-
sissa saattaa olla sellaisten lisdmodifikaatioiden peittdmd,
jotka johtuvat kulloinkin kdytetystd nesteestd tai polymeerista
tai niiden suhteellisista mddristd. Tdmd peittyminen saattaa olla
tdydellistd tai osittaista ja se saattaa kdsittdd pienid polymeeri-
hiukkasia kiinnttyneinid solujen seindmiin, jolloin muodostuu kar-
kea lehdistdtyyppinen polymeerirakennelma, joka mikrokuvissa hel-
posti peittdd tdysin perusrakenteen. Niinpd kuvioissa 21 ja 25 voi-
daan ndhdd pienien polymeeripallosten kiinnittyneen rakenteen
soluonkaloihin. Tdmd lisdmuodostus voidaan ymmirtdd viitaten edelld
kuvattuun ytimen muodostukseen ja kasvuun. Systeemeissd, joissa
liuotin- eli nestepitoisuus on erittdin korkea, onkaloiden maksi-
mikoko on tyypillisesti suhteellisen suuri. Tidm4 merkitsee samalla,
ettd onkalon tai pisaran tarvitsema aika maksimikoon saavuttamiseen
on samaten kasvanut. Tdnd aikana on mahdollista, ettd 1&hist&113
" muodostuu lisii ytimid. T&116in voi kaksi tai useampia ytimist4
joutua kosketuksiin toistensa kanssa ennen maksimikokonsa saavutta-
mista. Tdllaisissa tapauksissa saatu solurakenne on vidhemmdn yhte-
ndinen ja vdhemmdn sd&nndllinen kuin aikaisemmin kuvattu perusra-
kenne. Lisdksi kdytetystd systeemistd riippuen liuotin- eli neste-
faasi voi vield sisdltd4 jonkin verran polymeeria tai p&invastoin.
Tdllaisissa tapauksissa systeemin jatkaessa j44htymistdin siitd
saattaa erottua lisdd tdtd jdljelle jd&nyttd faasia. Kun jidlijelle
jddnyt polymeeri yksinkertaisesti erottuu liuoksesta, saattaa
muodostua polymeeripalloja, kuten kuvioissa 21 ja 25 voidaan n&hd4.
Toisaalta, jos jdljelle jdinyt polymeeri diffundoituu polymeeri-
kalvoon, seindmdt tulevat ulkond®ltddn epdselviksi ja sd&nndttdmik-
- 81, ja ndin on saatu "lehdistd"-rakenne. "Lehdist&-tyyppinen"
rakenne saattaa peittdd perusrakenteen vain osittain, kuten ku-
vioissa 28 ja 29 voidaan n&hdd, tai se saattaa peittdd rakenteen
kokonaan, kuten kuviossa 6.

"Lehdist&-tyyppinen" rakenne esiintyy my&s useammin tietyn
tyypin polymeereilla. Niinpd mikrohuokoisessa alhaisentiheyden
polyetyleenirakenteissa kdytettyjen mé&rdttyjen nesteiden kanssa
saadaan tyypillisesti tdmédnlaatuinen rakenne. T&m& voidaan nihdi
kuviossa 14. Lisdksi nestemd&drien ollessa erittdin korkeita t3mi
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rakenne saadaan esimerkiksi polypropyleenilla, jolla muuten saadaan
perusrakenne. Tdmd voidaan helposti havaita vertaamalla kuvion 6
mikrohuokoisen tuotteen "lehdistdtyyppistd" rakennetta kuvion 8
perusrakenteeseen, jossa viimeksimainitussa polymeeripitoisuus

on 40 paino-~% polypropyleenia kun se edellisessd on 10 %.

Useimpiin kdyttdtarkoituksiin on edullinen sellainen systee-
mi, jossa muodostuu perussolurakenne. Tdmdn rakenteen suhteellinen
homogeenisuus ja sddnndllisyys takaa ennaltaodotettavia tuloksia,
joita esim. tarvitaan suodatuskdytdssd. Lehdistdtyyppinen rakenne
saattaa kuitenkin olla halutumpi tapauksissa, joissa on edullisesti
suhteellisen suuri pinnan ala, kuten ioninvaihto- tai erilaisissa
adsorptioprosesseissa.

Voidaan my®s huomata, ettd joissakin rakenteissa on pienid
reikid eli aukkoja solujen seindmissd. Tdmdn ilmidn voi myds ymmir-
td44 mainitun ytimenmuodostus- ja kasvuteorian avulla. Siten sys-
teemin osassa, jossa Jjotkut avaruudellisesti viereiset nestepisarat
ovat jo saavuttaneet maksimikokonsa, jokainen pisara on suljettuna
polymeeririkkaaseen kalvoon. Kuitenkin joissakin tapauksissa jonkin
verran liuotinta saattaa j44dd sulkeutuneiden pisaroiden vdliin voi-
matta kulkeutua suurempiin pisaroihin johtuen kalvojen ldpitunkeu-
tumattomuudesta. Siten ndissd tapauksissa saattaa muodostua ydin,
joka kasvaa ja muodostaa pienen onkalon suuremman pisaran viereen.
Nesteen uuttamisen jdlkeen ndmd pienemmit pisarat esiintyvdt pieni-
nd reikind tai aukkoina. Tdmd voidaan havaita kuvioiden 11-12
ja 20 mikrohuokoisissa rakenteissa.

Erdédnd toisena mielenkiintoisena ominaisuutena esilld olevan
keksinndn solurakenteilla on niiden pinnan pinta-ala.

Teoreettinen pinnan ala solumaisella mikrohuokoisella ra-
kenteella, jossa on toistensa kanssa yhteydessd olevia, noin 5 Jum

ldpimittaisia pallomaisia onttoja kohtia, on noin 2-4 m?

/g. On
havaittu, ettei keksinn®én mukaisella menetelmdlld tuotettujen mikro-
huokoisten polymeerien pinnan alan tarvitse rajoittua teoreettisiin
rajoihin. Pinnan alan m&&rityksiss¥, jotka suoritettiin B.E.T.-me-
netelmdlld, jonka S. Brunauer, P.H.Emmett, ja C. Teller, E. ovat
kuvanneet, "The Adsorption of Gases in Multimolecular Layers",

J. Am. Chem. Soc., 60, 309-319 (1938), voitiin osoittaa, ettd pin-
nan alat usein ylittivdt huomattavasti teoreettisen mallin, jossa

ei ole tyhjdtilaa. Taulukossa III on esitetty polypropyleenista
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ja N,N-bis-(2-hydroksietyyli)-taliamiinista valmistettujen mikro-

huokoisten polymeerien ominaispinta-alat eri tyhjd4tila-%:eilla.

Taulukko ITI

Tyhjdtila-% Ominaispinta-ala
89,7 96,2 m’/g
72,7 95,5
60,1 38,0
50,5 99,8
28,9 88,5

Pinnan ala voidaan pienentd4 varovaisesti kuumentamalla
mikrohuokoista polymeeria siten, ettei vaikuteta sen perusraken-
teeseen. Mikrohuokoinen polypropyleeni, joka oli valmistettu 75 %:n
tyhjdtilan omaavaksi kdyttden nestekomponenttina N,N-bis~(2-hydrok-
sietyyli)-taliamiinia uutettiin ja kuivattiin ldmpétiloissa, jotka
eivdt ylittédneet huoneen lidmp&tilaa, ja kuumennettiin senjdlkeen
pinnan alan muuttamiseksi. Alkuperdinen pinnan pinta-ala oli 96,9 m2/
g. 40 minuutin kuumennuksen jdlkeen 62°C:ssa pinnan pinta-ala oli
pienentynyt arvoon 66 mz/g. Kuumentamalla edelleen 60°C:ssa 66 tun-
tia pinnan ala pieneni arvoon 51,4 mz/g. Tolsta ndytettd k&sitel-
tiin 90%C:ssa 52 tuntia, jolloin pinnan ala muuttui arvosta 96,9
arvoon 33,7 mz/g. Elektronimikroskoopilla tarkasteltaessa ei mikro-
huokoisessa rakenteessa havaittu merkitsevid muutoksia. N&m3 tu-
lokset on koottu taulukkoon IV.

Taulukko IV

Kdsittely Pinnan ala (mz/g) Muutos %:eina
Ei kdsittelyd 96,9 -

11 k&sittelyd & 40 min.

62°C:ssa 66,0 32%
ylld oleva + 66 tuntia

60°C:ssa 51,4 47%

52 tuntia 90°C:ssa 33,7 65%

Lienee tdysin selv#d, ettd yksi esilli olevan keksinn&n
solurakenteiden ainutlaatuisista piirteistd perustuu seki erillisiin,
olennaisesti pallomaisiin suljettuihin mikrosoluihin, jotka ovat
tasaisesti jakautuneina koko rakenteessa, ettd nditd soluja yhdis-

tdviin erillisiin huokosiin, joiden ldpimitta on pienempi kuin
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mainittujen solujen. Lisdksi ndilld soluilla ja niitd yhdistdvilla
huokosilla ei olennaisesti ole mitddn avaruusjdrjestystd, ja ra-
kenteet voidaan luokitella isotrooppisiksi. Siten ei cle olemassa
mitddn etusijalla asetettavaa suuntaa esim. nesteen virtaamiselle
rakenteen ldvitse. Tdss4d suhteessa materiaali eroaa selvdsti ai-
kaisemmin tunnetuista, joilla ei ole tdllaista solurakennetta.
Monilla ennen tunnetuilla materiaaleilla on epdmddrdinen rakenne,
josta puuttuu mddriteltdviksi sopiva rakenteellinen konfiguraatio.
On siten erittdin yllittdvdd, ettd voidaan valmistaa mikrohuokoinen
rakenne, jolla siksi suuri tasalaatuisuuden aste, ettd se saattaa
olla erityisen haluttu moniin kdyttdihin, joissa tarvitaan erittdin
tasalaatuisia materiaaleja.

Solurakenne voidaan mé&ritell& solujen keskimddrdisen ldpi-
mitan ("C") ja huokosten l&pimitan ("P") suhteen avulla. Suhde C/P
saattaa vaihdella, kuten aikaisemmin esitettiin, v&1illéd noin 2-200,
tyypillisesti noin 5-=noin 100 ja vield tyypillisemmin noin 5 - noin
40. Tdllaiset C/P-suhteet erottavat esilld olevan keksinndn solura-
kenteet kaikista aikaisemmin tunnetuista mikrohuokoisista polymeeri-
tuotteista. Koska aikaisemmin ei ole tunnettu sellaista synteettistd
kestomuovipolymeerirakennetta, jossa on erilliset solut ja huokoset,
on aikaisemmin tunnetuilla materiaaleilla katsottava olevan C/P-
suhde 1.

Toisena esilld olevan keksinn®n solurakenteiden luonnehtimis-
keinona on terdvyyskerroin "S". S-kerroin mddritetddn analysoi-
malla tietyn rakenteen elohopean tunkeutumiskdyrd. Kaikki tdssd ha-
kemuksessa esitetyt elohopean tunkeutumistulokset saatiin kdyttd-
mdlld laitetta Micrometrics Mercury Penetration Porosimeter, Model
910 series. S—arvo mddritellddn niiden paineiden suhteeksi, Jjoilla
elohopea tunkeutuu 85 %:isesti ja 15 %:isesti polymeeriin. T&md
suhde ilmoittaa suoraan ndytteen huokosten ldpimitan variaation
keskelld olevilla 70 %:1la huokosista, silld huokosen ldpimitta
on 1,22 jaettuna paineella (MPa).

S-arvo on siten sen huokosten ldpimitan, jossa 15 % elohopeas-
ta on tunkeutunut, suhde siihen huokosten ldpimittaan, jossa 85 %
elohopeasta on tunkeutunut S-kerrointa mddrdttdessd elohopean tun-
keutumisen alueet 1-15 % ja 85-100 % j&tetddn huomioimatta. Alue 0-15%

jdtetddn huomioimatta, koska tunkeutuminen t#118 alueella saattaa
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johtua halkeamista, joita materiaaliin on syntynyt jd8dytysleik-

. kauksessa, joka materiaalille suoritettiin ennen elohopean tunkeu-
tumiskoetta. My8s alue 85-100 % jdtetddn huomioimatta, koska t&1l4
alueella olevat tulokset saattavat johtua ennemminkin ndytteen
puristumisesta kuin todellisesta elohopean tunkeutumisesta huo-
kosiin.

Esillé olevan keksinn&n koostumuksilla on tyypillisen kapea-
alainen huokoskokojakautuma, sill4 t#llaisen rakenteen tavallinen
S-arvo on noin 1 - noin 30, tyypillisesti noin 2 - noin 20 ja tyy-
pillisimin noin 2 - noin 10.

Rakenteen solujen keskim¥iriinen koko on noin 0,5 - noin
100 ,um, tyypillisesti noin 1 - noin 30 ,um, ja tyypillisimmin
noin 1 - noin 20 yum. Kuten esitettiin, solun koko saattaa vaihdel-
la riippuen siitd mit4 hartsia ja mit4 sen kanssa yhteensopivaa nes-
“tettd kdytetddn, ja riippuen polymeerin ja nesteen suhteesta ja
jd&htymisnopeudesta mikrohuokoista polymeeria valmistettaessa. Samat
tekijdt vaikuttavat myds saadun rakenteen huokosten keskimd&rdiseen
kokoon, joka vaihtelee tavallisesti vdlill¥ noin 0,05 - noin 10
,um, tyypillisesti noin 0,1 - noin § yum, tyypillisimmin noin 0,1 -
noin 1,0 um. Kaikkialla tdssd hakemuksessa viitattaessa solun
ja/tai huokosen kokoon tarkoitetaan solun ja huokosen keskimiirdists
ldpimittaa ,yumieind, jollei muuta ilmoiteta.

Ilmoitettaessa edelld olevat tekijdt, solun koko, huokosen ko-
ko ja S esilliolevan keksinndn solumaisille mikrohuokoisille poly-
meereille, ovat keksinn®n mukaiset solumaiset mikrohuokoiset poly-

meerit yksiselitteisesti mddriteltyj4. Erityisen kdytt8kelpoinen
‘tapa mddritelld polymeerit on kdyttdd solun ja huokosen suhteen
logaritmia ("log C/P"), ja terdvyysfunktion S ja solun koon suhteen
logaritmia ("log S/C"). THmin mukaisesti esilld olevan keksinndn
solumaisilla mikrohuokoisilla polymeereilla on log C/P noin 0,2 -
noin 2,4 ja log S/C noin 1,4 - noin 1,0, tavallisesti, niills
on log C/P noin 0,6 - noin 2,2 ja log S/C noin - 0,6 - noin O,4.

Esilld olevan keksinn&n mukaiselle ei-solumaiselle rakenteel-
le, joka saadaan kun homogeeninen liuos jddhdytetd4n sellaisella
nopeudella, ettd polymeeri olennaisesti jdhmettyy ennenkuin nestepis-
roita on muodostunut, on ennen kaikkea tunnusomaista, ettd materi-
aalin huokoskokojakautuma on kapea-alainen ja 1lisdksi rakenne on

joka suunnassa tasalaatuinen.
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Erityisen tyypillisid ei-solumaisille mikrohuokoisille ra-
kenteille ovat niiden terdvyysfunktiot S, jotka edelld mddritel-

tiin. Fi-solumaisen rakenteen S-arvo on noin 1 - noin 30, edulli-

sesti noin 1 - noin 10 ja edullisimmin noin 6 - noin 9. Kuitenkin
materiaalin huokoskoon ollessa noin 0,2 - noin 5 ,um S-arvo on
noin 5 - noin 10, tyypillisesti noin 5 - noin 10. T&h&n asti ei ole

tunnettu sellaisia olefiini- ja hapetuspolymeereja, joiden mikro-
huokoisuus on ollut t&t4 suuruusluokkaa, paitsi milloin kyseessd
ovat olleet vahvasti orientoituneet ohuet venytystekniikalla valmis-
tetut kalvot. Kuten edelld osoitettiin, esilld olevan keksinndn
huokoiset polymeerit ovat olennaisesti isotrooppisia, jolloin missd
tahansa suunnassa polymeerin poikkileikkauksella on olennaisesti
samat rakennepiirteet.

Esilld olevan keksinndén ei solumaisten rakenteiden huokoskoko
on tavallisesti noin 0,05 = 5 /ums tyypillisesti noin 0,1 - noin §
yum ja tyypillisimmin noin 0,2 - 1,0 Jum.

Esilld olevan keksinn®én ilmeisen ylldttdvd piirre on, ettd
sen avulla pystytdin muodostamaan olefiinisista ja hapetuspolymee-
reista isotrooppisia mikrohuokoisia rakenteita, joiden huokoskoko on
noin 0,2 - noin 5 Jum ja terdvyysarvo noin 1 - noin 10. Erityisen
ylldttdvdd on, ettei tdllaisia rakenteita voida valmistaa ainoastaan
ohuiksi kalvoiksi vaan my®skin paksummiksi kappaleiksi ja monimutkai-
siin muotoihin.

Kun muodostetaan kalvo tai paksumpi kappale valamalla alustal-
le, kuten metallilevylle, niin keksinn®én mukaisen mikrohuokoisen
polymeerirakenteen se pinta, joka on kosketuksissa levyn kanssa,
muodostaa pintakerroksen, joka ei ole solumainen. Toinen pinta
sen sijaan on tyypillisesti pddasiallisesti avoin. Pintakerroksen
paksuus vaihtelee jonkin verran riippuen kyseessd olevasta systeemis-
td ja kdytetyistd prosessiparametreistd. Tyypillisesti kuitenkin
pintakerroksen paksuus on suunnilleen sama kuin yhden soluseindn
paksuus. Kiytetyistd olosuhteista riippuen kuori voi olla nesteitd
tdysin ldpdisemdtdn tai jonkin verran nesteitd ldpdisevid huokosia
omaava.

Jos lopulliseen kdyttd&n halutaan pelkdstddn solurakenne,
niin pintakerros voidaan poistaa useilla eri menetelmilld. Valaise-

vina esimerkkeiny tdllaisista mekaanisista menetelmistd on hiominen,
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kuoren puhkaiseminen neuloilla tai murtaminen johtamalla kalvo tai
muu kappale eri nopeudella p8rivien valssien l4vitse. Kuori voidaan
my0s poistaa mikrotomin avulla, tai se voidaan poistaa kemiallisin

" keinoin, so. saattamalla se lyhyeksi ajaksi kosketuksiin sopivan
polymeerin liuottimen kanssa.

) Esimerkiksi, kun polypropyleenin liuosta N,N-bis-(2~hydrok-
sietyyli)-taliamiinissa jatkuvasti suulakepuristetaan ohueana kalvona
pddttymdttdmdlle ruostumattomasta terdksestd valmistetulle nauha-
kuljettimelle, niin 1isd4mdl114 kuljetinnauhalle pieni m#48rd neste-
mdistd liuotinta vilitt&mdsti ennen liuoksen lisddmisvy&hykettd
saadaan liuos-terds-kosketuskohtaan syntynyt pinta tehokkaasti pois-
tettua. Sopivia nesteitd ovat esimerkiksi isoparafiinihiilivedyt,
dekaani, dekaliini, ksyleeni ja seokset, kuten ksyleeni-isopropano-
1i ja dekaliini-isopropanoli.

Kuitenkin joihinkin kdytt&tarkoituksiin kuori ei ole haital-
. linen, vaan jopa tarpeellinen. Esimerkiksi ultrasuodatuksessa tai
muissa membraanikdyt&issi kdytetddn, kuten tiedetdsn, ohutta, nes-
_tettd ldpdisemdténtd kalvoa. Niin ollen tillaiseen kdyttd6n esilli
olevan keksinn8n rakenteen mikrohuokoinen osa olisi erityisen
kdytt8kelpoinen tukena pintakerrokselle, joka toimii t&ssd kiytbssid
membraanina. Tdysin solumaisia rakenteita voidaan myds valmistaa
erilaisin menetelmin. Polymeeri-neste-systeemi voidaan esimerkiksi
sﬁulakepuristaa ilmaan tai nestevdliaineeseen, kuten esim. heksaa-
niin.

Esillé olevan keksinn®n mikrohuokoisilla rakenteilla on,
kuten edelld esitettiin, solu- ja huokosldpimitat, joiden kokojakau-
tuma on erittdin kapea-alainen, mik4 seikka on osoituksena niiden
ainutlaatuisesta rakenteesta ja suhteellisesta homogeenisuudesta.

- Huokosten kapea-alaista kokojakautumaa osoittavat elohopean tunkeu-
tumisluvut, kuten nihdd4n kuvioista 30-33. Sama yleinen jakautuma

" saadaan riippumatta siit8, onko rakenne kalvona (kuviot 30-32) tai
kappaleen (kuvio 33) muodossa. Esilld olevan keksinn&n mikrohuokoisen
rakenteen tyypillinen huokoskokojakautuma eroaa selvisti aikaisemmil-
la menetelmilld, esimerkiksi US patenteissa 3 310 505 ja 3 378 507
esitetyilld menetelmillyi saatujen mikrohuokoisten polymeerituottei-
den merkitsevdsti laajemmasta huokoskokojakautumasta, kuten my&-

hemmin esimerkien yhteydessi yksityiskohtaisemmin selvitet&din.



4 68639

Esilld olevan keksinndn mikrohuokoisilla polymeereilla mdd-
rdd lopullinen kdyttdtarkoitus tyypillisesti tyhjdtilan ja huokos-
koon suhteen asetetut vaatimukset. Esisuodatuskdyttddn huokoskoko
voli tyypillisesti olla yli 0,5 /ums kun taas ultrasuodatukseen
huokoskoon on oltava alle noin 0,1 Ju

Sekalaisissa kdytdissd, joissa mikrohuokoinen rakenne toimii
funktionaalisesti kdytetyn nesteen kantajana, lujuusominaisuudet
mddrddvdt tyhjdtilan mddrdn, kun funktionaalisen nesteen vapautumi-
sen on tapahduttava sdddetysti. Huokoskoon mddr#3 myds haluttu
vapautumisnopeus, silld pienemmistd huokosista neste vapautuu
hitaammin.

Kun mikrohuokoista rakennetta kdytet#din nestemdisen polymee-
rilisdaineen, kuten palamista hidastavan aineen muuttamiseen kiin-
tedksi, tarvitaan tavallisesti jonkinlainen minimilujuus. Kun minimi-
lujuus on huomioitu, on tyypillisesti toivottua, ettd polymeeriin
voidaan sisdllyttdd mahdollisimman paljon nestettd, koska polymeeri
toimii pelkdstddn nesteen vastaanottajana eli kantajana.

Edelld olevasta lienee kdynyt selville, ettd keksinndn
erddn aspektin mukaan voidaan valmistaa mikrohuokoisia tuotteita,
jJotka sisdltdvdt funktionaalisesti k&ytt8kelpoista nestettd, kuten
polymeerilisdainetta (esim. palamista hidastavaa ainetta), joka
kdyttdytyy kuin kiinted aine, ja jota voidaan kdsitelld kuin kiin-
tedtd ainetta. Téssd tarkoituksessa saatu mikrohuokoinen polymeeri
voidaan imeyttdd halutulla funktionaalisella nesteelld. Tdmi voidaan
suorittaa tavanomaisilla absorptiomenetelmilld, ja sitoutunut neste-
mddrd on olennaisesti sama kuin mikrohuokoisen polymeerin valmistuk-
sessa aluksi kdytetty nestemdfrd. Voidaan kdyttd4d mitd tahansa or-
gaanista nestettd, joka ei liuota ty8skentelyldmpdtilassa polymeeria
tali muuten sydvytd tai hajota sitd. Funktionaalista, hy8dyllistd nes-
tettd sisdltdvid mikrohuokoisia tuotteita voidaan valmistaa kdyttden
perusaineena, johon neste imeytetdin joko solumaisen tai ei-solu-
maisen rakenteen omaavia mikrohuokoisia polymeereja.

Samoin té&llaisia mikrohuokoisia tuotteita voidaan valmistaa
korvaustekniikalla. Tdmdn toteutusmuodon mukaan valmistetaan ensin
mikrohuokoinen polymeerivilituote, ja siind oleva neste korvataan
joko funktionaalisella, kdyttSkelpoisella nesteelld tai vdliaikaises-
ti korvaavalla nesteelld. Kummassakin tapauksessa sensijaan ettd

mikrohuokoisen polymeerivilituotteen valmistuksessa kdytetty neste
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uutettaisiin, se korvataan kdyttien tavanomaista paine- tai tyhis-
korvausta tai infuusiotekniikkaa. Voidaan k&ytt&4 mit# tahansa
funktionaalista tai vdliaikaisesti korvaavaa nestettd, jota voitai-
siin kdytt44 uuttamisnesteeni mikrohuokoisen polymeerin valmistuk-
sessa, ts. neste el saa olla polymeerin liuotin, ja sen tulee olla
jossakin mddrin liukoinen tai sekoittuva korvattavaan nesteeseen.
On ilmeistd, ettd korvauksen jdlkeen saattaa jdljelle j44d4 pienid
mddrid korvattua nestettd tai nesteiti. Lopullinen kdytt&tarkoitus
mddrdd halutun korvausasteen; niinp4 joissakin kdyt&issd voidaan
sietdd noin 1 - noin 10 paino-%:n m#drid. Tarvittaessa voidaan
suorittaa useampia korvaustoimenpiteitd ja/tai voidaan kiyttd4 nes-
teitd, jotka voidaan helposti poistaa haihduttamalla ja siten saada
olennaisesti kaikki neste tai nesteet korvattua, so. voidaan p&ds-
td tuloksiin, joissa alle noin 0,03 paino-% nestettd on jddnyt
jdljelle. Taloudelliselta kannalta on usein edullista kdyttdd kor-
vaavaa nestettd, jonka kiehumapiste riittHdvisti erocaa korvattavan
nesteen kiehumapisteestd, jotta se saadaan talteen ja voidaan k&yt-
tdd uudelleen. T4std syystd saattaa olla edullista kdyttdd vdliai-
kaisesti korvaavaa nestettd.

Edelld olevista hy&dyllisistd polymeeri-neste-systeemeistd
saattaa myds ilmetd vield erds menetelmd, jolla voidaan valmistaa
polymeeri-funktionaalinen neste-materiaalia. Tdssi menetelmissd
kdytetddn mikrohuokoista polymeeri-vdlituotetta ilman jatkokdsit-
~telyd, silld useiden funktionaalisesti kdyttdkelpoisten nesteiden
on havaittu sopivan kdytettdviksi tiettyjen polymeerien kanssa yh-
teensopivina nesteind kiinte&n mikrohuokoisen polymeerivdlituotteen
valmistukseen. Siten sellaiset vdlituotteet, jotka kdyttdytyvat
kiinteiden aineiden tavoin, voidaan valmistaa suoraan kdyttdkel-
poisten nesteiden kanssa, joita ovat esim. voiteluaineet, pinta-
aktiiviset aineet, liukastusaineet, kointorjunta-aineet, pestisidit,
pehmittimet, l&dkkeet, polttoaineiden lisdaineet, kiilloitusaineet,
stabilisaattorit, hy&nteisten ja eldinten torjunta-aineet, hajus-
teet, syttymistd hidastavat aineet, antioksidantit, hajunpeitto-
aineet, huurtumista estivit aineet, hajuvedet jne. Esimerkiksi alhai-
sen tiheyden omaavan polyetyleenin kanssa voidaan valmistaa hy&-
dyllisid vdlituotteita, jotka sisdltdvit voiteluainetta tai pehmi-
©tintd, kdytt&mi114 joko alifaattista tai aromaattista, vdhint#4n 8
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hiiliatomia sisdltdvdd esterid tai vdhintd4n 9 hiiliatomia sis&l-
tdvdd ei-aromaattista niilivetyd. Hyddyllisid tuotteita, jotka
sisdltédvdt pinta-aktiivista ja/tai kostutusainetta, voidaan valmis-
taa alhaisentiheyden polyetyleenistd kdyttdm&dlld vdhintddn 8 hii-
liatomia sisdltdvdd polyetoksiloitua alifaattista amiinia tai ioni-
tonta pinta-aktiivista ainetta. Polypropyleenin kanssa voidaan
muodostaa pinta-aktiivisia aineita sis&ltdvii vdlituotteita kdyttd-
mdlld vdhintddn 8 hiiliatomia sisdlt&vid dietoksiloituja alifaat-
tisia amiineja. Polypropyleenivilituotteita, jotka sis&dltdvit
liukastusaineita, voidaan valmistaa kdyttdmilld fenyylimetyylipoly-
siloksaania, kun taas alhaisentiheyden polyetyleenin kanssa valmis-
tettava liukastusaine muodostetaan kdytt&midlld 12-22 hiiliatomia
sisdltdvid alifaattisia amiineja. Alhaisentiheyden polyetyleeni-
polttoainelisdaine-vdlituotteen valmistukseen voidaan kdyttdid vd-
hintddn 8 hiiliatomia sis&ltdvdi alifaattista amiinia tai vihin-
tddn 12 hiiliatomia sisdltdvéd4 alifaattista dimetyyli-tert.-amii-
nia. Tertiddriset amiinit saattavat olla sopivia lisdaineita myds
metyylipenteenipolymeereihin. Korkean- ja alhaisentiheyden poly-
etyleeni-vdlituotteita, jotka sisdltdvit stabilisaattoria, voidaan
valmistaa kdyttdmdlld alkyyliaryylifosfiittia.

Alhaisentiheyden polyetyleeni-vilituotteita, jotka sisdltdvit
huurtumista estdvdd ainetta, voidaan valmistaa kdytt&mdlli pitkdket-
juisen, vdhintddn 10 hiiliatomia sis&ltdvdn rasvahapon glyseroli-
mono- tai diesterid. Vdlituotteita, jotka sisdltdvit syttymistd
ehkdisevid aineita, voidaan valmistaa korkean- ja alhaisentiheyden
polyetyleenistd, polypropyleenistd ja polyfenyleenioksidi-polysty-
reeniseoksesta kdyttdmdlld polyhalogenoitua aromaattista hiilivetyd,
jossa on v&hintddn 4 halogeeniatomia molekyylid kohti. Sopivien
materiaalien tulisi tietenkin olla faasi-erottumislédmp&tilassa
nesteitd, kuten edelld on kuvattu. Muita sopiviksi havaittuja sys-
teemejd on jdljempdnd esitetyissd esimerkeissi.

Lisdksi polypropyleenille, korkean- ja alhaisentiheyden
polyetyleenille ovat tietynlaiset ketonit osoittautuneet sopiviksi
valmistettaessa eldinten torjunta-aineita esilld olevan keksinndn
menetelmdlld. Tdllaisia ketoneja ovat esimerkiksi 7-19 hiiliatomia
sisdltdvdt tyydyttyneet alifaattiset ketonit, 7-13 hiiliatomia sisil-
tdvdt tyydyttdmdttomdt alifaattiset ketonit, Y-tert.-amyylisyklo-
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heksanoni.

Seuraavat esimerkit on esitetty keksinndn selventdmiseksi,
ja niiden tarkoituksené on vain valaista keksintdd ilman, ettd ne
rajoittavat sen suojapiirid. Jollei muuta ilmoiteta, ovat kaikki
osat ja prosentit paino-osia ja paino-%:eja.

Valmistusmenetelmd

Seuraavissa esimerkeissd kuvatut huokoiset polymeerivdli-
tuotteet ja mikrohuokoiset polymeerit valmistettiin seuraavalla
menetelmdlld:

A. Huokoiset polymeerivdlituotteet

Huokoiset polymeerivdlituotteet valmistetaan sekoittamalla
polymeeri ja sen kanssa yhteensopiva neste, kuumentamalla seosta
14mp&tilaan, joka tavallisesti on l&helld hartsin pehmenemispisteitd
tai sen yli niin, ettd saadaan homogeeninen liuos, sitten jddhdyt-
tdmdlld liuos ilman ettd sitd sekoitetaan tai siihen kohdistetaan
leikkausvoimia, jolloin saadaan makroskooppisesti homogeeninen
kiinted massa. Kun vdlituotteesta on tarkoitus muodostaa kiinteitd
kappaleita, niin homogeenisen liuos saatetaan haluttuun muotoon
valamalla se sopivaan astiaan, joka on tavallisesti lasia tai metal-
lia, ja antamalla liuoksen j&#htyd huoneen ldmpdtilassa, jollei muu-
ta ilmoiteta. Ji&htymisnopeus huoneen ldmpdtilassa vaihtelee riip-
puen esim. ndytteen paksuudesta ja koostumuksesta, mutta se on ta-
vallisesti noin 10 - noin 20°C/min. Valuastia on tavallisesti lie-
ridnmuotoinen ja ldpimitaltaan noin 19 - noin 63,5mm, ja liuosta
kaadetaan siihen tavallisesti noin 6,4 - noin 50,8 mm:n paksuinen
kerros. Kun vdlituotteesta valmistetaan kalvo, homogeeninen liuos
kaadetaan metallilevylle, joka on kuumennettu sellaiseen l&mpdti-
laan, ettd liuos voidaan silli vetd8 ohueksi kalvoksi. Metallilevy
saatetaan sitten kosketuksiin kuivajd#&hauteen kanssa kalvon nope-
aksi jd#hdyttdmiseksi alle j&hmettymispisteen.

B. Huokoinen polymeeri

Mikrhuokoinen polymeeri muodostetaan uuttamalla huokoisen
polymeerivédlituotteen valmistuksessa .kdytetty yhteensopiva neste,
tavallisesti useampaan kertaan pesem#lld vdlituote liuottimessa,
kuten isopropanolissa tai metyylietyyliketonissa, ja kuivaamalla

sitten kiinted mikrohuokoinen massa.
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Esimerkit

Seuraévat esimerkit ja taulukot valaisevat joitakin erilai-
sia polymeeri/yhteensopiva neste-yhdistelmid, joita voidaan kdyttds
tdmdn keksinndn polymeerivdlituotteiden valmistukseen, ja erilaisia
aikaisemmin tunnettuja, kaupallisesti saatavia mikrohuokoisia
tuotteita. Kaikista esimerkkien yhdist&mistd muodostettiin edelld
kuvatulla menetelmdlld kiinteit# kappaleita ja, milloin taulukos-
sa on mainittu, my®s ohuita kalvoja. Kuten seuraavista taulukois-
ta voidaan ndhdd, monista tdm#n keksinn&n mikrohuokoisista
vdlituotekoostumuksista valmistettiin mikrohuokoisia polymeereja
kdyttdmdlld sopivaa liuotinta yhteensopivan nesteen uuttamiseen
vdlituotekoostumuksesta ja senjdlkeen poistamalla t&mi liuotin
esim. haihduttamalla.

Kuten taulukoista ndhd&d&n seuraavissa esimerkeissi
mainituista yhteensopivista nesteistd useat ovat funktionaalisia
nesteitd, jotka eivdt sovi ainoastaan yhteen sopiviksi nesteiksi
vaan myos syttymistd estdviksi aineiksi, liukastusaineiksi jne.
Siten n&in muodostetut vdlituotekoostumukset, joissa on t&llainen
funktionaalinen neste, sopivat kiinteiksi polymeerilisdaineiksi
tms. yhtd hyvin kuin vdlituotteiksi huokoisten polymeerien valmista-
miseen. Seuraavissa esimerkeissd kdytettdvit funktionaaliset nesteet
osoitetaan sellaisiksi yhdelld tai useammalla, sarakkeessa "Funktio-
naalisen nesteen tyyppi" olevalla symbolilla: AF (huurteenestoaine),
A0 (antioksidantti), AR (eldinrepellentti), FA (polttoaineen 1lis&-
‘aine), FG (hajuste), FR (syttymistd ehkdisevd aine), IR (hy&nteis~-
ten torjunta-aine), L (voiteluaine), M (l&&ke), MR (kointorjunta=-aine),
OM (hajun peittoaine), P (pehmennin), PA (kiilloitusaine), PE
(pestisidi), PF (hajuvesi), S (liukastusaine), SF (pinta-aktiivinen

aine) ja ST (stabilisaattori).

Esimerkit 1-27

Taulukossa V esitetyt esimerkit 1-27 valaisevat homogeenis-
ten huokoisten polymeerivédlituotteiden valmistusta standardimene-
telmdlld lierilnmuotoisina kappaleina, joiden side on noin 31,8 mm
Ja paksuus noin 50,8 mm, korkeantiheyden polyetyleenistd (HDPE) ja
sopivaksi havaitusta yhteensopivasta nesteests. Korkeantiheyden
polyetyleenin toimitti Allied Chemical merkilld Plaskon AA 55-003,
ja sen sulaindeksi oli 0,3 g/10 min ja tiheys 0,954 g/cma. Monet
esimerkeissd mainituista vdlituotteista uutettiin huokoisten polymee-

rien muodostamiseksi, kuten taulukosta ndhddidn.
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Valmistuksen yksityiskohdat ja funktionaalisen nesteen

tyyppi on esitetty taulukossa V:

Esim. n:o

Taulukko V

HDPE

Nestetyyppi ja neste

11
12
13
14
15

Tyydyttyneet alifaattiset

hapot

dekaanihappox

Primaariset tyydytty-
neet alkoholit

dekyylialkoholi*
1-dodekanoli®

Sekundddriset alkoholit

2-undekanoli®

6-undekanoli*

Aromaattiset amiinit

N,N-dietyylianiliini®

Diesterit

dibutyylisebakaatti®
diheksyylisebakaatti®

Eetterit

difenyylieetteri

bentsyylieetterix

Halogenoidut yhdisteet

heksabromibentseeni
heksabromibifenyyli
heksabromisyklodekaani

heksakloorisyklopentadieeni

oktabromibifenyyli

o Funktionaalisen
Neste-% “C nesteen tyyppi

75 230 -—--
75 220 PF
75 220 -
75 220 -——
75 230 -
75 230 -
70 220 L, P
70 220 L, P
75 220 PF
70 220 PF
70 250 FR
75 200 FR
70 250 FR
70 200 FR
70 280 FR

Pddteasemassa kaksoissidoksen omaavat

16

l-heksadekeeni®

75 220 -——-

x Neste uutettiin kiintedsts aineesta.
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Taulukko V (jatkoa)

HDPE Funktionaalisen
. . - ¢ O nesteen
Esim. n:o Nestetyyppli ja neste Neste-% ~C. tyyppi

Aromaattiset hiilivedyt
17 difenyylimetaani® 75 220 oM
18  naftaleeni® 70 230 MR

Aromaattiset ketonit

19 asetofenoni 75 200 PF
Aromaattiset esterit
20 butyylibentsoaatti® 75 220 L, P
Sekalaiset
21 N,N-bis(2-hydroksietyyli) tai
taliamiini (1)* 70 250 -—
22 dodekyyliamiini* 75 220 ——-
23 ' N-hydrattu-talidietanoli-
amiini 50 240 SF
24 Firemaster BP-6 (2) 75 200 -—-
25 ~ Phosclere Ps15¢* 75 220 ST
26 kinoliini 70 240 M
27 di-kookosamiini (4) 75 220 -——

* Neste uutettiin kiintedstd aineesta.

(1) Kdytettiin pysyvdd sisdistd antistaattista ainetta, jolla on
seuraavat ominaisuudet: kp. 215-220°C/1 mm Hg, om.p. (32,2°C)
0,896, viskositeetti (32,2°C) 476 SSU.

(2) Michigan Chemical Corporation'in tavaramerkki heksabromibife-
nyylille, syttymistd estdville aineella, jolla on seuraavat
ominaisuudet: pehmenemispiste 72°C, tiheys (25°C) 2,57 g/ml, vis-
kositeetti 260-360 cP (Brookfield, kara n:o 3, 110°C).
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Taulukko VI

Funktionaalisen
. (1) . LDPE o nesteen
Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% ~C tyyppi
Alifaattiset tyydvttyneet hapot
28 kapryylihappo™ 70 210 o
29 dekaanihappo™ 70 190 -—-
30 heksaanihappo™ 70 190 ——
31 lauriinihappox 70 220 -—-
32 myristiinihappox 70 189 -
33 palmitiinihappo™ 70 186 -—-
34 steariinihappox 70 222 ———
35 undekaanihappo™ 70 203 —-
Lyydyttyneet alifaattiset hapot
36 erukahappo (2)* 70 219 -—
37 515yhappo 70 214 PA
Aromaattiset hapot
38 fenyylisteariinihappo™ 70 214 —-
39 ksylyylibeheenihappo™ 70 180 ——

x Neste uutettiin kiintedstd aineesta.

(1) Kdytettiin Union Carbide Company'n "Bakelite"-polyetyleenii,
jolla on seuraavat ominaisuudet: tiheys 0,922 g/cm, sulaindeksi
21 g/10 min.

(2) Happo, jonka tiheys on 0,8602 g/cm3 ja sp. 33-3u4°cC.



49 68639

Taulukko y1 (jatkoa)

LDPE i:gizégnaallsen

Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-$ °C tyyppi

Sekalaiset hapot
40 Acintol FA?2 (minty8ljyhappoja)

Acids) (1)* 70 204 -—

41 &1jyhappo L~6% 70 206 ——-
42 &1jyhappo 1~9* 70 186 —
43 813jyhappo L~11% 70 203 ——-
Lk hartsihappo™ 70 262 -—
45 tolyylisteariinihappo 70 183 —

Primdédriset tyydyttyneet alkcholit
ug setyylialkoholix 70 176 ——
47 dekyylialkoholi® 70 220 PF
48 1-dodekanoli* 75 200 -—
49 1-heptadekanoli® 70 168 ——-
50 nonyylialkcholi* 70 174 PF
51 1-oktanoli® \ 70 178 -—
52 oleyylialkoholi* 70 206 " ra
53 tridekyylialkoholi 70 240 —
5u 1-undekanoli® 70 184 -
55 undekylenyylialkoholi® 70 199 -

Sekundddriset alkoholit
56 dinonyylikarbinoli® 70 201 PF
57 diundekyylikarbinoli 70 226 —
58 2-oktanoli 70 174 -
59 2~undekanoli* 70 205 -—

* Neste uutettiin kiintedst¥ aineesta.

(1) Arizona Chemical Company'n tavaramerkki rasvahapposeokselle.
Rasvahappokoostumus ja fysikaaliset ominaisuudet: rasvahappoja
kaikkiaan 98,2 %, linoleenihappo, ei-konjugoitu 6 %, 8ljyhap-
po 47 %, tyydyttyneet hapot 3 %, muut rasvahapot 8 %, ominais-
paino (25°C) 0,838, viskositeetti (37,8°C) au SSU.
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Taulukko VI (jatkoa)
- Funktionaalisen
) LDPE nesteen
Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% °C tyyppi
Aromaattiset alkcholit
60 1-fenyylietanoli 70 184 PF
el 1-fenyyli-l-pentancli 70 196 -—-
62 fenyylistearyylialkoholi® 70 206 —-
63 nonyylifenoli* - 70 220 SF, PE
Sykliset alkoholit
o 4-tert.-butyylisykloheksanoli® 70 190 PE
65 mentoli® 70 206 PF
Muut OH-pitoiset yhdisteet
66 Neodol-25 (1)* 70 180 —-
67 oleyylialkoholin polyoksietyleeni-
eetteri (2) 70 268 S]
68 propyleeniglykoli 425% (3) 70 - SF
Aldehydit
69 salisyylialdehydi* 70 188 PF

* Neste uutettiin kiintedst4 aineesta. _

(1) Shell Chemical Company'n tavaramerkki synteettiselle, 12-15 hii-
liatomia sisdltdv#lle rasva-alkoholille.

(2) Croda Inc.'in Volpo 3 pinta-aktiivinen aine, jolla on seuraavat
ominaisuudet: happoluku korkeintaan 2,0, samenemispiste 1 %
vesiliuos, liukenematon, HLB-arvo 6,6 (laskettu), jodiluku
(Wijs) 57-62, pH 3-%:inen vesiliuos, 6-7, hydroksyyliluku 135-150.

(3) Union Carbide Company'n tavaramerkki glykolille, jolla on seuraa-

" vat ominaiuuset: nienndinen ominaispaino (20/20°C) 1,009, kes-
kimddrdinen hydroksyyliluku (mg KOH/g) 265, happoluku (mg KOH/g)
maks.'0,2, pH (25°C) isopropanoli-vesi-liuoksessa (10:6) 4,5-6,5.
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Taulukko VI (jatkoa)

Funktionaalisen
.EQBEL nesteen
Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% ©C tyyppi
Primiifriset amiinit
70 dimetyylidodekyyliamiini 70 200 FA
71 heksadekyyliamiini® 70 207 FA
72 oktyyliamiini® 70 172 FA
73 tetradekyyliamiini® 70 186 FA
Sekundaariset amiinit
7 bis (1-etyyli-3-metyylipentyyli)-
amiini* 70 190 -—
Tertiddriset amiinit
75 N,N~dimetyyli-soija~amiini® (1) 70 198 FA
76 N,N-dimetyylitali-amiini® (2) 70 209 FA
Etoksiloidut amiinit
77 N-stearyylidietanoliamiini 75 210 SF, AT
Aromaattiset amiinit
78 aminodifenyylimetaani 70 236 ——
79 N-sek-butyylianiliini 70 196 —
80 N,N-dietyylianiliini* 70 - ---
81 N,N~dimetyylianiliini¥ 70 169 -
82 difenyyliamiini 70 186 A0, Pe
83 dodekyylianiliini® 70 204 ---
8y fenyylistearyyliamiinix 70 205 —
85 N-etyyli-o-toluidiiniX 70 182 —
86 p-toluidiini® 70 184 -—-

x Neste uutettiin kiintedstd aineesta.

(1) Tertiddrinen amiini, jolla on seuraavat ominaisuudet: samene-
mispiste (ASTM) 37,8°C, ominaispaino (25/4°C) 0,813, viskosi~
teetti (25°C) 59,3 SSU.

(2) Tertiddrinen amiini, jolla on seuraavat ominaisuudet: sulamis-
alue 2 - 5°C, samenemispiste 15,6°C, ominaispaino (25/4°C) 0,803,
viskositeetti (25°C) 47 Ssu.



52

68639
Taulukko VI (jatkoa) . )
LDPE ﬁggtzégnaallsen
Esim. n:o  Nestetyyppi ja neste Neste-% °C tyyppi
Digmiinit
87 1,8~diamino-p-mentaani 70 188 -—
88 N~erukyyli-1,3-propaanidiamiini® 70 220 —
Sekalaiset amiinit
haarautunut tetramiini L-PS (1)* 70 242 —~——
aq syklododekyyliamiini® 70 159 —
Amidit
91 kookosamidi®(2) 70 245 —
92 N,N-dietyylitoluamidi 70 262 IR
a3 erukamidi® (3) 70 250 L, P
ay hydrattu taliamidi® 70 250 L, P
35 oktadekyyliamidi (4) 70 260 L, P
96 N-trimetyylipropaanistearamidi 70 255 L, P
Alifaattiset tyydyttyneet esterit
97 etyylilauraatti* 70 175 -
" 98 etyylipalmitaatti® 70 171 -
99 iscbutyylistearaatti® 70 194 L
100 isopropyylimyristaatti* 70 192 —-
101 isopropyylipalmitaatti® 70 285 -—
102 metyylikaprylaatti 70 182 ——
103 metyylistearaattiX 70 195 —
104 tridekyylistearaatti .70 202 L

% Neste uutettiin kiinte#dsti aineesta.

(1) N-fenyylistearo-1,5,9,13-atsatridekaani.

(2) Alifaattinen amidi, jolla on seuraavat ominaisuudet: ulkondké®:
hiutaleita, leimahduspiste n. 174°C, syttymispiste n. 185°C.

- (3) Amidi, jolla on seuraavat ominaisuudet: ominaispaino 0,88,
sp. 99-100°C, leimahduspiste 225°C.

(4) Oktadekyyliamidi, jolla on seuraavat ominaisuudet: ulkonidkd:
hiutaleita, leimahduspiste noin 225°C, syttymispiste noin 250°C.
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Taulukko VI (jatkoa)

LDPE. ﬁ;izg?adﬁsen

Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% °C tyyppi
Alifaattiset tyydyttymittSmit esterit

105 butyylioleaatti® 70 196 L

106 butyyliundekylenaattiX 70 205 -—

107 stearyyliakrylaatti® 70 205 -
LAlkoksiesterit

108 butcksietyylioleaatti® 70 200 -—

109 butcksietyylistearaatti * 70 205 -
Aromaattiset esterit

110 bentsyyliasetaatti 70 138 -—

111 bentsyylibentsoaatti® 70 242 L, P

112 butyylibentsoaatti® 70 178 L, P

113 etyylibentsoaatti® 70 200 L, P

114 isobutyylifenyylistearaatti® 70 178 L, P

115 metyylibentsoaatti® 70 170 L, P

116 metyylisalisylaatti® 70 200 L, P, PF

117 fenyylilauraatti® 70 205 L, P

118 fenyylisalisylaatti 70 211 L, P, My F

119 tridekyylifenyylistearaattiX 70 215 L, P

120 vinyylifenyylistearaatti® 70 225 L, P
Diesterit

121 dibutyyliftalaatti® 70 290 L, P

122 dibutyyliftalaatti* 70 238 L, P

123 dikapryyliadipaatti 70 204 L, P

124 dikapryyliftalaatti 70 204 -

125 dikapryylisebakaatti 70 206 L, P

126 dietyyliftalaatti® 70 280 IR

127 diheksyylisebakaatti 70 226 ==

* Neste uutettiin kiintedsti aineesta.
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Taulukko yI (jatkoa) . .
LDPE ﬁggizégnﬁﬂlsen
Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% °C tyyppi
Diesterit (jatkoa)
128 dimetyylifenyleenidistearaatti® 70 208 —
129 dioktyylimaleaatti 70 220 —
130 di-iso-oktyyliftalaatti 70 212 -
131 di-iso-oktyylisebakaatti 70 238 —
Esteri-polyetyleeniglykolit
132 PEG 400 difenyylistearaatti 70 326 -—
Polyhydroksyyliesterit
133 risiinidljy 70 270 -
134 glyserolidioleaattix (1) 70 230 AF
135 glyserolidistearaatti® (2) 70 201 AF
136 glyseroli:rono—olea.a.ttix (3) 70 232 AF
137 glyserolimonofenyylistearaatti 70 268 -
138 glyserolimonostearaatti® (1) 70 211 AF
139 trimetylolipropaanimonofenyyli-
stearaatti 70 260 -—
Eetterit
140 dibentsyylieetteri® 70 189 PF
141 difenyylieetteri® 75 200 ——-

% Neste uutettiin kiinte#std aineesta

(1) Glyseroliesteri, jolla on seuraavat ominaisuudet: leimahduspis-
te 271°C, COC, j4hmettymispiste 0°C, viskositeetti (25°C) 90 cP,
ominaispaino (25/20°C) 0,923-0,929.

(2) Kiinted aine, sp. 29,1°C.

(3) Glyseroliesteri, jolla on seuraavat ominaisuudet: ominaispaino
0,34-0,953, leimahduspiste 223,90C COC, jdhmettymispiste 20°C, vis
kositeetti (25°C) 204 cP.

(4) Glyseroliesteri, jolla on seuraavat ominaisuudet: olotila 25°C:ssa
hiutaleita, leimahduspiste 210°C COC, sulamispiste 56,5-58,5°C.
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Taulukko VI (jatkoa)

LDPE

Esim. nio Nestetyyppi ja neste
Halogenoidut eetterit

142 4-bromidifenyylieetteri®

143 FR 300 BA (1)

14y heksakloorisyklopentadieeni®

145 oktablrcmibifenyylix
Pddteasemassa kaksoissidoksen omaa-
vat hiilivedyt

146 1-nonaani*
Valissd kaksoissidoksen cmaavat
hiilivedzz

147 3-eikoseeni*

148 2-heptadekeeni®

149 2-nonadekeeni®

150 9-nonadekeeniX

151 2-noneeni®

152 2-undekeeni.
Aromaattiset hiilivedyt

153 difenyylimetaani

154 trans-stilbeeni®

155 trifenyylimetaani
Alifaattiset ketonit

156 dinonyyliketoni*

157 distearyyliketoni*

158 2-heptadekanoni

159 8-heptadekanoni®

160 2-heptanoni*

161 metyyliheptadekyyliketoni®

162 metyylinonyyliketoni*

68639
Funktionaalisen
nesteen

Neste-% ©C tyyppi
70 180 FR
70 314 FR
70 196 PE, FR
70 290 IR
70 174 L
70 204 —
70 222 —-—
70 21y ——
70 199 ——
70 14y L
70 196 ——
75 200 PF
70 218 —_—
70 225 ——
70 206 —_—
70 238 —
70 205 —
70 183 —_—
70 152 —_—
70 225 ——
70 170 AR

% Neste uutettiin kiintedsty aineesta,

(1) Dow Chemical Company’'n tavaramerkki,
syttymistd ehkiisevy aine, Br-% 81-83
tddn 285°C, hajoamislimpstila, DTA, 4

dekabromidifenyylioksidi

» Sulamispiste v&hin-

25%¢,
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Tau.ukro VI (jatkoa)

LDPE E;:i;ignaalisen
Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% °C tyyppi
Alifaattiset ketonit (jatkoa)
163 metyylipentadekyyliketani® 70 210 AR
164 metyyliundekyyliketoni 70 205 -—
165 2-nonadekanoni 70 214 —
166 10-nonadekanoni 70 194 —
167 8-pentadekanoni® 70 178 -
168 11-pentadekanoni® 70 262 —
169 2-tridekanoni* 70 168 -—-
170 6~tridekanoni® 70 205 -—
171 6-undekanoni® 70 188 -—
Aromaattiset ketonit
172 asetofenonix 70Q 140 PF
173 bentsefencni 70 245 PF
Sekalaiset ketonit
174 9-ksantoni® 70 220 PE
Fosforipitoiset yhdisteet
175 triksylenyylifosfaatti® 70 304 FR
, Sekalaiset
178 N,N-bis(2-hydroksietyyli)taliamiini* 70 210 —
177 kylpy$liyhajuste #5864K 70 183 FG
178 EC-53 styrenoitu nonyylifenoli (1)* 70 191 A0
179 mineraali®liy 50 200 L
180 Muget hyacinth 70 178 FG
181 Phosclere P315C* 70 200 —

* Neste uutettiin kiinte8std aineesta.

(1) Akzo Chemie NV'n tavaramerkki, styrenoitu, estetty fenoli.
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Taulukto VI (jatkoa) , .
Funktionaalisen

" LDPE

nesteen
Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% °C tyyppi
Sekalaiset (jatkoa)
182 Phosclere P576 (1)* 70 210 AQ
183 Kinaldiini 70 173 —-—
184 Kinoliini® 70 230 —
185 Terpinecl Prime No. 1 70 194 M, PF
186 Firemaster BP-6 75 200 IR
187 bentsyylialkcholi/l-heptadekanoli
(50/50)% 70 204 -—
188 bentsyylialkoholi/l-heptadeka~
noli (75/25)% 70 194 ——

* Neste uutettiin kiinte#sti aineesta.

(1) Akzo Chemie NV:n styrenoitu estetty fenoli.

Esimerkkien 38 ja 122 huokoisista polymeereista on kuviois-
sa 28 ja 29 mikrokuvat. Ndistd mikrokuvista, joiden suurennus
on 2000x, ndhdd&n solumainen rakenne, jossa koko ndytteen alueella
on tasaisesti merkitsevd m#4rd "lehdist&4".

Esimerkit 189-193

Taulukossa VII esitetyt esimerkit 190-194 valaisevat homogee-

nisten huokoisten polymeerien muodostamista valamalla liuos lasi-
astiaan ja muodostamalla lieri8m#isid kappaleita, joiden s&de on
noin 44,5 mm ja paksuus noin 6,4 mm, paitsi milloin ilmoitetaan
muuta. Valmistus suoritettiin normaalimenetelm&lld k&yttden "Noryl"-
polymeeria ja sen kanssa yhteensopivaa nestett. Ilmoitetuissa ta-
pauksissa valmistettiin my$s mikrohuokoinen polymeeri.

Valmistuksen yksityiskohdat ja funktionaalisen nesteen tyyppi
on ilmoitettu taulukossa VII:
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Taulukko VII

Funktionaalisen
nesteen
Esim. n:o(]'%hstetyyppi ja neste Neste-% ~C tyyppi

Aromaattinen amiini
189 difenyyliamiini 75 195 PE, A0

Diesteri
190 dibutyyliftalaatti 75 210 L

Halogenoitu hiilivety
191 heksabromibifenyyli (2) 70 315 FR

Sekalaiset

192 N,N-bis(2—hydroksietyyli)-
taliamiiniX 75 250 _——

143 N,N-bis(2-hydroksietyyli)-
taliamiini 490 300 -

(1) General Elactric Company'n "Noryl" on polyfenyleenioksidikonden-
saatiopolymeerin ja polystyreenin secs, jolla on seuraavat omi-
naisuudet: ominaispaino (22,8°C) 60 %, lujuusmoduuli 2uu8 N/mmz,

. Rockwell-kovuus R 119.

(2) Heksbromibifenyylin ja N,N-bis(2—hydroksietyyli)—taliamiinin kans-
sa valmistetut "Noryl"-mikrohuokoiget Polymeerit valettiin 12,7 mm
paksuisiksi.

Esimerkin 19?2 mikrohuokocisesta pPolymeerista on mikrovalokuva
kuviossa 25. Mikrovalokuvasta, jonka suurennus on 2500x nakyy
mikrosoluinen rakenne, jossa on pallomaisia saostumia solujen seini-
milly.

gbsimerkit 194-236
Esimerkit 194-236 taulukossa VII valaisevat homogeenisten, huo-
koisten polymeerien valmistusta polyprobyleenista ("PP") ja sen

kanssa yhteensopivasta nesteestl Sstandardimenetelmil1y, jolloin koe-

kappaleet muodostettiin lieri8iksi, joiden side 0li 32 mm ja paksuus

12,7 mm. Lis#ksi valmistettiin noin 152 mm paksuisia kappaleita
ja/tai ohuita kalvoja, kuten esimerkeistd voidaan ndhdd. Valmistet-
tiin my8s mikrohuokoista polymeeria.

Taulukossa VIII on esitetty valmistuksen yksityiskohdat ja
funktionaalisen nesteen tyyppi.
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(12
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Taulukko VIII

PP
Nestetyyppl ja neste

194

195
1396
197
198

199
200
201

202
203
204
205
206
247
208

209

210

Tyydyttdmdtén happo

lO—undekeenihappo*

Alkoholit
2-bentsyyliamino-l-propanoli

Ionol CP*
3-fenyyli-l-propanoli
salisyylialdehydi'

Amidit

N,N-dietyyli-m~toluamidi
aminodifenyylimetaanix
bentsyyliamiinix
N-butyylianiliini
1,12-diaminododekaani®
1,8-diamino-oktaani

dibentsyyliamiinix

N,N-dietanoliheksyyliamiini
N,N-dietanolioktyyliamiini®
N,N-bisi/b-hydroksietyylisyk-

loheksyyliamiini

N,N-bis-(2-hydroksietyyli)-

heksyyliamiini

N,N-bis-(2-hydroksietyyli)-

oktyyliamiini

*

68639
Iinktionaalisen
] nesteen
Neste-% °C tyyppl
70 260 M
70 260 -
70 160 A0
75 230 -———
70 185 PF
75 240 IR
70 230 -——-
70 160 -——-
75 200 -——-
70 180 -———
70 180 -
75 200 -——-
75 260 -——
75 250 -——-
75 280 -
75 260 -——=
75 260 -——-

% Neste uutettiin kiintedstd aineesta.

(1) Phillips Petroleum Company'n "Marlex" polypropyleeni, jolla on

seuraavat ominaisuudet: tiheys 0,908 g/cma, sulaindeksi g/10 min,

sulamispiste 171°cC, mydtéraja 34,5 N/mm2 5 em/min, Shore-kovuus D,

73.
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60
TaulukKo VIII (jatkoa)
i _P—E JII(‘;.::E;(r;é;:na‘éitien
Esim. n:o NéStetyyppi ja neste Nesto-%  ©C tyyppl  kalvo
Eetterit
211 bentsyyliasetaattix 75 200 ——— -
212 bentsyylibentsoaatti 75 235 Ly, Py ——-
213 butyylibentsoaatti 75 190 Ef P -~
214 dibutyyliftalaattiX 75 230 L, P kylld
215 metyylibentsoaatti 70 190 L, P, PF ---
216 metyylisalisylaatti® 75 215  L,P,PF  =---
217 fenyylisalisylaatti® 70 M0 P -—-
Esterit
218 dibentsyylieetteri 75 210 PF ~——=
219 difenyylieetteri® 75 200 PF kylld
Hiilivedyt
220 4-bromidifenyylieetteri® 70 200 FR -
221 1,1,2,2-tetrabromietaani® 70 180 R —--
222 1,1,2,2~tetrabromietaani® 30 180 IR ——
Ketonit
223 bentsyyliasetoni 70 200 - -—
224 metyylinonyyliketoni 75 180 - -
Sekalaiset
225 N,N-bis(2-hydroksietyyli)-taliamiini®
(1) & (2) 75 200 -— kylld
226 N,N-bis (2-hydroksietyyli)-kookos-
amiini (2) 75 180 -— -
227 butyloitu hydroksitolueeni 70 160 AO -

* Neste uutettiin kiintedsti aineesta.
(1) Valmistettiin mySs 152 mm paksu kappale.

(2) Pysyvd sisd inen antistaattinen aine, jolla on seuraavat ominaisuudet:
kiehumapiste 170°C/1 mm Hg, viskositeetti (32,2°C) 367 SSU.
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Taulukko VIII (jatkoa)

I'inktionaalisen
nesteen Chut

Esim. n:o  Nestetyyppi ja neste Neste-% °C tyyppi  kalvo
Sekalaiset (jatkoa)

228 D.C. 550 Silicone Fluid (1) 50 260 S, L -—
229 D.C. 556 Silicone Fluid® 70 19 S, L -—
230 EC-53 75 210 -—- -
231 N-hydrattu rapsidljydietanoli-

amiiniX 75 210 S -
232 N-hydrattu-talidietanoliamiini 75 225 SF -—
233 Firemaster BP-6 75 200 FR ——-
23y NEC 313y 75 190 --- -—
235 kinaldiini® 70 200 --- -—-
236 kinoliini® 75 220 M —

* Neste uutettiin kiintedstd aineesta.

(1) Dow Corning'in tavaramerkki fenyylimetyylipolysiloksaanille,
jolla on seuraavat ominaisuudet: Viskositeetti 115 cSt, kdyttd-
alue avoimessa systeemissd -40 - 232°C ja suljetussa systeemis-
sd 316°C asti.

Esimerkin 225 huokoinen polymeeri on mikrovalokuvina kuvi-
oissa 2-5. Mikrovalokuvat, kuvioissa 2 ja 3 ovat suurennuksella. 55x
ja suurennuksella 550x 3ja esittdvdt mikrohuokoisen polymeerin makro-
rakennetta. Kuvioiden 4 ja 5, joiden suurennukset ovat 2200x ja
5500x, esittdmistd polymeerin rakenteesta ndkyy polymeerien mikro-
solurakenne ja yhdistdvdt huokoset.

Esimerkit 237-243

Esimerkeissd 237-243 taulukossa IX on esitetty homogeenisten,

huokoisten polymeerivdlituotteiden muodostus standardimenetelmdlld
polyvinyylikloridista ("PVC") ja sen kanssa yhteensopivasta nestees-
td lieridmdisind kappaleina, joiden sdde on noin 32 mm ja paksuus
noin 12,7 mm. Useita esimerkkien vdlituotteista uutettiin huokoisten
polymeerien muodostamiseksi, kuten taulukosta ndhddin.

Valmistusten yksityiskohdat ja funktionaalisen nesteen
tyyppi ndhdddn taulukossa IX:
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MNinktionaalisen

Taulukko IX

PVvC_ ) nesteen
Esim. n:o  Nestetyyppi ja neste Neste=%  °C Lyyppi
Aromaattiset alkoholit
237 H-metoksibentsyylialkoholix 70 150 PF
Muut - (OH)-pitoiset yhdisteet
238 1,3-dikloori-2-propanoli® 70 170 ---
239 mentoli® 70 180 PF
240 10-undeken-1-01i* 70 204 -
210 -——-
Halogenoitu
241 Firemaster T33P® (2) 70 165 FR
242 Feremaster T13P* (3) 70 175 FR

Aromaattiset hiilivedyt
x

243 trans~stilbeeni 70 130 -——=

* Neste uutettiin kiinte#std aineesta.

(1) Kdytetty polyvinyylikloridi oli American Hoechst'in valmistama
ja dispersioastetta. Sen sisd inen viskositeetti on 1,20, ti-
heys 1,40 ja irtotiheys 324,6 kg/m>.

(2) Michigan Chemical Corporation'in tavaramerkki (1,3-dikloori-iso-
propyyli)fosfaatti palamista estidvidlle aineella, jolla on séuraa-
vat ominaisuudet: teoreettinen klooripitoisuus 49,1 %, teor.
fosforipitoisuus 7,2 % kiehumapiste 200°C/4 mm Hg abs. (hajoaa
QOOOC:ssa), taitekerroin 1,509, viskositeetti (Brookfield, 22,8°C)
2120 cP. Kaava: (ClCHz)ZCHﬂsPO.

(3) Michigan Chemical Corporation'in tavaramerkki tris-halogenoidul-
le propyylifosfaatti tulenestoaineelle, jolla on seuraavat omi-
naisuudet: Ominaispaino (25°C/25°C) 1,88, viskositeetti (25°C)
1928 cSt,taitekerroin 1,540, pH 6,4, Cl-% 18,9, Br-% 42,5, P-% 5,5.

Esimerkin 242 huokoisesta polymeerista on mikrokuva kuviois-
sa 27. Se on suurennuksella 2000x, ja siind nihddin tdmin mikrohuo-
koisen polymeerin erittdin pieni solukoko verrattuna esim. kuvioi-
den 7, 13, 18, 20 ja 24 polymeerien solukokoon, joka on suunnilleen
,vastaavalla suurennuksella suurempi ja helpommin havaittava. Mikro-
kuvissa nidhdddn myds suuria mddrii perussolurakennetta peittdvdd
hartsia.



63 68639

Esimerkit 244-255
Esimerkeissd 2u4-255 taulukossa X on esitetty homogeenisten

huokoisten polymeerivdlituotteiden valmistus standardimenetelmilld
metyylipenteeni ("MPP") polymeerista ja sen kanssa yhteensopivasta
nesteestd lieridmdisind kappaleina, joiden sdde on noin 31,8 mm ja
paksuus noin 50,8 mm. Useita esimerkkien v8lituotteista uutettiin
huokoisten polymeerien muodostamiseksi, kuten taulukosta ndhdddn.
Valmistuksen yksityiskohdat ja funktionaalisen nesteen tyyppi

ndhddédn taulukossa X:

Taulukko X e S ] 3
MPP IHTLLJcnaqllsen
. o o nf-.,t,rzr':n
Esaim. n:o Heslelyyppl ja noesle Hoste=5% C Lyyppl
Tyydyttynyt alifaattinen happo
24y dekaanihappox 75 230 -—
Tyydyttyneet alkoholit
245 1-dodekanoli® 75 230 ---
246 2-undekanoli® 75 230 ---
247 6-undekanoli® 75 230 ---
Amiini
248 dodekyyliamiini 75 230 FA
Esterit
e .
249 butyylibentsoaatti® 75 210 L, P, PF
250 diheksyylisebakaatti® 70 220 L, P
Fetterit
251 dibentsyylieetteri® 70 230  PF

®* Neste uutettiin kiintedstd aineesta.
(1) Mitsui'n metyylipenteenipolymeeri, jolla on seuraavat ominaisuu-
det: tiheys 0,835 g/cmg, sulamispiste 2350C, murtolujuus 230 kg/cm3

murtovenym& 30 %, Rockwell-kovuus R 85.
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Laulukko X (jatkoa)

I'inktionaalisen

.IVI_EP_ ) neslooen
. . o ) :
Esim. n:o  Nestelyyppl ja nestle Hesto=5% Lyyppl
Hijilivedyt
252 1-heksadekeeniX 75 220 —--
253 naftaleeni® 70 240 MR
Sekalaiset
254 ECc-53% 75 230  AQ
255 Pfosclere P315C* 75 250 ~--

% Neste uutettiin kiinte&st4 aineesta.

Esimerkin 253 huokoinen polymeeri on esitetty mikrokuvassa 22.
Sen suurennus on 2400x, ja siitd voidaan ndhdd erittdin litistyneet
soluseindmdt verrattaessa niitd esimerkiksi kuvion 14 rakenteeseén.

Esimerkit 256-266

Esimerkeissd 256-266 taulukossa XI on esitetty homogeenisten

huokoisten polymeerivdlituotteiden valmistus polystyreenistid ("PS")
ja sen kanssa yhteensopivasta nesteests standardimenetelmin liepi&-
mdisind kappaleina, joiden sdde on noin 31,8 mm ja paksuus noin 12,7 mm.
Kaikki esimerkkien vdlituotteet uutettiin huokoisen polymeerin muo-
dostamiseksi.

Valmistuksen yksityiskohdat ja funktionaalisen nesteen tyyppi
ndhdddn taulukossa XI.
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Taulukko XI
Panktionaalisen
nestoeen
Esim. nio  Nestelyyppi ja nesle Hoste=% 9 Lyyppi
256 Firemaster T-13P 70 250 FR
257 heksabromibifenyyli 70 260 FR
258 Phosclere P315C 70 270 ---
259 Phosclere P576 70 285 AQ
260 tribromineopentyylialkoholi 70 210 FR
261 FR 2249 (2) 70 240 FR
262 Fyrol CEF (3) 70 250 FR
263 Firemaster T33P (4) 70 210 FR
264 Fyrol FR 2 (5) 70 240 FR
265 diklooribentseeni 80 160 MR, FR
266 1-dodekanoli 75 -——- ---

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Monsanto Chemical Company'n "Lustrex" polystyreeni, jolla on
seuraavat fysikaaliset ominaisuudet: iskulujuus 0,055 m.kg/2,5 cm
lovi (ruiskupuristettu), vetolujuus 51,7 N/mmz, venymd 2,5 %,
kimmomoduuli 31 kPa (XID), taipumisl&mpdtila kuormitettuna

(1,82 N(mmz) 93s3oc- Ominaispaino 1,05, Rockwell-kovuus M-75,
sulaindeksi 4,5 g/10 min.

Dow Chemical Corporation'in tavaramerkki tulenestoaineelle, jolla
on seuraava koostumus ja ominaisuudet: tribromineopentyylialko-
1i 60 %, Voranol CP 3000 polyol 40 %, bromi 43 %, hydroksyyli-
luku 130, viskositeetti (25°C) noin 1600 cPs, tiheys 1,45 g/cms.
Stauffer Chemical Company'n tavaramerkki tris-kloorietyylifos~-
faatti—tulenestoaineelle, jolla on seuraavat ominaisuudet: kie-
humapiste 145°C/0,5 mm Hg abs., hajoaa paineessa 760 mm Hg,

Cl-% 36,7, paino-% 10,8 taitekerroin (20°C) 11,4745, viskositeet-
ti (22,8°C) 40 cp.

Michigan Chemical Corporation'in tavaramerkki tris-(1,3-dikloori-
isopropyylifosfaatti)—tulenestoaineelle, jolla on seuraavat omi-
naisuudet: teoreettinen Cl-% 49,1, teoreettinen paino-% 7,2,
kiehumapiste 200°C/4 mm Hg (hajoaa 2OOOC:ssa), taitekerroin
1,5018, Brookfield-viskositeetti (22,8°C) 2120 cP. Kaava:
(ClCHz)ZCHO3 PO. »
Stautfer Chemical Company 'n tavaramerkki tris(diklooripropyyli)-
fosfaatti—tulenestoaineelle, jolla on seuraavat ominaisuudet:
sulamispiste n. 26,7°C taitekerroin nzs 1,5019, Brookfield-
viskositeetti (22,8°C) 2120 cP.
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Esimerkin 260 mikrohuokoisen polymeerin mikrovalokuva on
esitetty kuviossa 26. Vaikka solut ovat pienid verrattuina kuvi-
oissa 4, 7, 13, 18 ja 25 esitettyihin soluihin, niin perusrakenne

on mikrosolurakenne.

Esimerkki 267

Tdmd esimerkki valaisee homogeenisen huokoisen polymeeri-

vdlituotteen valmistusta standardimenetelmdlld 30 %:sta iskunkes-
t4vd3d polystyreenid (1) ja 70 %:sta heksabromibifenyylid kuumenta-
malla seos 280°C:seen. N&in muodostetun polymeerivdlituotteen l&pi-
mitta oli noin 63,5 mm ja paksuus noin 12,7 mm. Heksabromibifenyylid
voidaan kdyttdd tulenestoaineena, ja huokoinen vdlituote sopii kdy-

tettdvidksi kiintednd tulenestoainelisdalneena.

Esimerkki 268

Tdmd esimerkki valaisee homogeenisen huokoisen polymeerivdli-
tuotteen valmistusta 25 %:s5ta akryylinitriili-butadieeni-styreeni-
terpolymeeria (2) ja 75 %:sta difenyyliamiinia standardimenetelmdlld
ja kuumentamalla seos 220°C:seen. Niin muodostetulla polymeerivdli-
tuotteella oli noin 63,5 mm ldpimitta ja noin 50,8 mm paksuus. Mikro-
huokoinen polymeeri muodostettiin uuttamalla difenyyliamiini. Difenyy-
liamiini sopii kdytettdvdksi antioksidanttina ja huokoisella polymee-

rivdlituotteella on sama kdytto.

(1) Union Carbide Company'n "Bakelite" polystyreeni ruiskupuristuk-
seen tarkoitettu polyﬁtyreeni, jolla on seuraavat ominaisuudet:
murtolujuus 34,5 N/mm° (paksuus 3,2 mm), murtovenymd 25 (paksuus
3,2 mm), lujuus moduuli 2620 N/mm”~ (paksuus 3,2 mm), Rockwell-
kovuus (6,4 x 12,7 x 127 mm) 90, ominaispaino 1,04 (luonnollinen).

(2) Uniroyal'in Kralastic ABS polymeeri, jolla on seuraavat ominai-
suudet: ominaispaino 1,07 iskulujuus (3,2 mm ndyte), Izod:lovi
(22,8°C) 0,18-0,26 m.kg/25 mm lovi, murtolujuus 60,7 N/mmz,
Rockwell-kovuus R 118.
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Esimerkit 269 ja 270
Valmistettiin homogeeniset polymeerivdlituotteet 25 %:sta

polyetyleenikestomuovia (Dow), jonka sulaviskositeetti oli 15 poisea,
kiteisyys 8 %, ja joka sisdlsi 36 % Cl, ja 75 %:sta N,N-bis(2-
hydroksietyyli)taliamiinia (esimerkki 269), ja 75 %:sta kloorattua
polyetyleenikestomuovia ja 25 %:sta l-dodekanolia (esimerkki 270)
tavallisella valmistusmenetelmdlld ja kuumentamalla 220%C:seen.
Huokoiset polymeerivdlituotteet olivat ldpimitaltaan 63,5 mm ja

paksuudeltaan noin 50,8 mm.

Esimerkki 271

Valmistettiin homogeeninen huokoinen polymeerivdlituote

standardimenetelmdlld ja kuumentamalla 210°C:seen 25 %:sta samaa
kloorattua polyetyleeni-elastomeeria, jota kdytettiin esimerkis-
sd 270, ja 75 %:sta difenyylieetterid. Huokoinen polymeerivdlituo-
te oli ldpimitaltaan noin 63,5 mm ja paksuudeltaan noin 50,8 mm.
Difenyylieetterid voidaan kdyttdd hajuaineena, ja vdlituote sopii

myOs kdytettdvdksi hajuaineisiin.

Esimerkit 272 - 275

Esimerkit 272-275 taulukossa XII valaisevat homogeenisten

huokoisten polymeerivdlituotteiden valmistusta standardivalmistus-
menetelmilld lieridnmuotoisiksi kappaleiksi, joilla on noin 31,8 mm
sdde ja noin 12,7 mm paksuus, styreeni-butadieeni ("SBR") kumista
(1) ja yhteen sopivasta nesteestd. Lieridn muotoisten kappaleiden
lisdksi valmistettiin ohuita kalvoja, kuten taulukosta nihddin.

Valmistuksen yksityiskohdat ja kdytetyn funktionaalisen nes-
teen tyyppi ndhdd&n taulukossa XII:

(1) Shell Chemical Company'n Kraton SBR polymeeri, jolla on seuraavat
ominaisuudet: murtolujuus 21,4-31,7 N/mm2, murtovenymd 880-1300
ja Rockwell-kovuus, Shore A 35-70.
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Taulukko XII
Funktionaalisen
SB

i . R . nesteen  Ohut

Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Mo La=1, :g__ tyyppi kalvo
272 N,N-bis(2-hydroksietyyli)-
amiini 80 195  -—- kylld
273 dekano1i® 70 190 PF kylld
274 difenyyliamiini 70 200~ PE, AQ kylld
210

275 difenyylieetteri 70 195 PF kylld

* Neste uutettiin kiintedstd aineesta.

Esimerkit 276-278

Esimerkit 276-278 taulukossa XIII valaisevat homogeenisten

huokoisten polymeerivilituotteiden valmistusta standardimenetelmil-
ld lieridmdisten kappaleiden muotoon, joiden sdde oli 31,8 mm ja
- paksuus noin 12,7 mm "Surlyn" hartsista (1) ja sen kanssa yhteenso-
pivasta nesteestd. Lieridmdisten kappaleiden lisdksi muodostettiin
my&s ohuita kalvoja, kuten taulukosta nihddin.
Valmistuksen yksityiskohdat ja funktionaalisen nesteen
tyyppi on esitetty taulukossa XIII:

(1) E. I. du Pont de Nemour'in "Surlyn" ionomeerihartsi L652,
erdnumero 115478. Silld on seuraavat ominaisuudet: tiheys 0,939/
cm3, sulaindeksi 4,4 10 g/min, murtolujuus 19,7 N/mm2, myStd-
raja 12,9 N/mm2 venymd 580 %.
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Taulukko XIII

SURLYN Funktionaa-
: . - o © ' lieen
Esim. n:o (1) Nestetyyppi ja neste Neste-% C. nes teen Ohut
tyyppi kalvo
276 N,N-bis(2-hydroksi-
etyylitaliamiini 70 190 -—- kylld
277 difenyylieetteri® 70 200  PF kylls
278 dibutyyliftalaatti 70 195 L kylla

* Neste uutettiin kiintedstd aineesta.

Huokoisen polymeerin 277 mikrovalokuvia on esitetty ku-
vioissa 23 ja 24. Kuviossa 23 on 255x suurennuksella polymeerin mak-
rorakenne. Kuviossa 24 suurennuksella 2550x polymeerin mikrorakenne,
josta ndkyy lievd "lehdistd"-rakenne ja suhteellisen paksut solu-
seindmdt verrattuna esim.kuvion 25 polymeeriin.

Esimerkki 279

Muodostettiin standardimenetelmdlld homogeeninen huokoinen

polymeerivdlituote korkeantiheyden polyetyleeni-kloorattupolyety-
leeni-seoksesta (yht4 suuret mddrdt) ja 75 %:sta l-dodekanolia ja
kuumentamalla 200°C:seen. Huokoinen polymeerivdlituote valettiin
kalvoksi, jonka paksuus oli noin 0,51 - 0,64 mm. HDPE ja CPE olivat
samat kuin edellisissd esimerkeissi.

Esimerkki 280

Muodostettiin standardimenetelmdlld homogeeninen, huokoinen

polymeerivdlituote korkeantiheyden polyetyleeni-polyvinyylikloridi-
seoksesta (yhtd suuret middrit) ja 75 %:sta l-dodekanolia. Ndin val-
mistettu vdlituote muodostettiin noin 50,8 mm paksuisiksi ja 63,5 mm
ldpimittaisiksi kappaleiksi. HDPE ja PVC olivat samat kuin edellisis-
sd esimerkeissd.

Esimerkki 281

Muodostettiin standardimenetelmilli homogeeninen huokoinen

polymeerivdlituote korkeantiheyden polyetyleeni/akryylinitriili-
butadieeni-styreeni-terpolymeeriseoksesta (yhtd suuret mddrdt)
kuumentamalla 2ODOC:seen, ja 75 %:sta l-dodekanolia. Ndin valmis-
tettu vdlituote muodostettiin 50,8 mm paksuiseksi ja 63,5 mm ldpi-
mittaiseksi kappaleeksi. HDPE ja ABS olivat samat kuin edellisissd

esimerkeissd.
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Esimerkit 282-285

Esimerkit 282-285 taulukossa XTIV valaisevat homogeenisten,

huokoisten polymeerivdlituotteiden valmistusta standardimenetel-
milld lieridmdisini kappaleina, joilla oli side 31,8 mm ja paksuus
noin 50,8 mm, alhaisentiheyden polyetyleeni/kloorattu polyetyleeni-
seoksesta (yhtd suuret midrdt) ja yhteensopivasta nesteesty. Esi-
merkissd 283 kdytettiin edelli mainittua menetelmid, ja vdlituote
valettiin noin 0,51-0,64% mm paksuiseksi kalvoksi. LDPE ja CPE olivat
samat kuin edellisissd esimerkeissi.

Valmistuksen yksityiskohdat ja funktionaalisen nesteen
tyyppi on esitetty taulukossa XIV:

Taulukko XIV

Funktionaalisen

Esim. n:o Nestetyyppi ja neste Neste-% °C nesteen tyyppi
282 l~dodekanoli 75 200 —-——
283 difenyylieetteri 75 200 PF
284 difenyylieetteri 50 200 PF
285 N,N-bis—(2—hydroksietyyli)-
taliamiini 75 200 -——-

Esimerkit 286 ja 287

Valmistettiin homogeeniset, huokoiset polymeerivdlituotteet
Standardimenetelmdll4 ja kuumentaen 220°C:seen (esimerkki 286)

ja 270°C:seen (esimerkki 287) alhaisentiheyden polyetyleeni/poly-
propyleeni-seoksesta (yhtd suuret mddrdt) ja 75 %:sta N,N-bis-(2-
hydroksietyyli)taliamiinia (esimerkki 286) ja alhaisentiheyden po-
lyetyleeni/polypropyleeniseoksesta (yhtd suuret midrit) ja 50 %:sta
N,N—bis—(2-hydroksietyyli)taliamiinia (esimerkki 287). Molemmat
polymeerivdlituotteet muodostettiin noin 63,5 mm ldpimittaisiksi
ja noin 50,8 mm paksuisiksi kappaleiksi. LDPE ja PP olivat samat
kuin edellisissd esimerkeissi.

Esimerkki 288

Valmistettiin homogeenien, huokoinen polymeerivdlituote
standardimenetelmdlls ja kuumentaen 200°C:seen 50 t:sta N,N-bis-(2-

hydroksietyyli)taliamiinia ja 50 %:sta polypropyleeni/polystyreeni-
seosta (25 osaa polypropyleenia). Huokoinen polymeerivdlituote muo-
dostettiin noin 63,5 mm ldpimittaiseksi ja noin 50,8 mm paksuiseksi

kappaleeksi. pp ja PS olivat samat kuin edellisissd esimerkeissy.
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Esimerkki 289
Valmistettiin homogeeninen, huockoinen polymeerividlituote

standardimenetelmdlld ja kuumentaen 200°C:seen 75 %:sta l-dodeka-
nolia ja polypropyleeni/kloorattu polyetyleeni-seoksesta (50/50).
Huokoinen polymeerivdlituote muodostettiin noin 63,5 mm ldpimittai-
seksi ja noin 12,7 mm paksuiseksi kappaleeksi. PP ja CPE olivat
samat kuln edellisissd esimerkeissd.

Esimerkit 290-300

Esimerkit 290-300 valaisevat homogeenisten, huokoisten poly-
meerivdlituotteiden valmistusta korkeantiheyden polyetyleenistd

ja N,N-bis-(2-hydroksietyyli)taliamiinista kdyttden erilaisia poly-

meeri-yhteensopiva neste-suhteita. Kussakin esimerkissid vilituot-
teet muodostettiin noin 63,5 mm l&pimittaisiksi ja noin 50,8 mm
paksuisiksi kappaleiksi. HDPL oli sama kuin edellisissid esimerkeis-
sd.

Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet on

esitetty taulukossa XV:

Taulukko XV

Esim. n:o Neste-% °c. Huomioita

290 35 275 erittdin heikko; ei kiinted koko-
naisuus; ei voida kdsitelld

291 90 -—- erittdin rasvainen; neste tihkuu
ulos ylempi nesteraja ylitettiin

292 80 250 rasvainen

293 75 220 rasvainen

29y 70 250 kova kiinted aine

295 65 220 -

296 60 250 kova kiinted aine

297 55 220 -—-

298 50 240-260 kova kiinted aine

299 40 260 kova kiinted aine

300 30 200 kova kiinted aine

Esimerkin 300 huokoisen polymeerin mikrovalokuva suurennuk-
sella 2000x n&hdd&n kuviossa 19. T4114 suurennuksella eivit solut
ole tdysin ndkyvissd. Kuviota 19 voidaan verrata kuvioon 17 (suuren-
nus 2475x), jossa solujen koko on myds erittdin pieni ja polymeeri-

[}

pitoisuus sama 70 %.
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Esimerkit 301-311

Ndmd esimerkit valaisevat homogeenisten, huokoisten polymee-
rivdlituotteiden valmistusta alhaisentiheyden polyetyleenistd ja
N,N-bis-(2-hydroksietyyli)taliamiinista erilaisilla polymeeri-yh-
teensopiva neste-suhteilla. Kunkin esimerkin vdlituote muodostet-
tiin noin 63,5 mm ldpimittaiseksi ja noin 12,7 mm paksuiseksi kappa-
leeksi. LDPE oli sama kuin gdellisissd esimerkeissd.

Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet on

esitetty taulukossa XVI:

Taulukko XVI

O

Esim. n:o Neste-% C. Huomioita

301 95 275 erittdin heikko ei kiinted
kokonaisuus; ei voida
kdsitelld

302 90 240 erittdin rasvainen; neste
tihkuu ulosj; ylempi nesteraja
ylitettiin

303 80 260 kova kiinted aine

304 75 210 kova kiinted aine

305 70 210 kova kiinted aine

306 66 200 kova kiinted aine

307 60 280 kova kiinted aine

308 50 280-290 kova kiinted aine

309 40 285 kova kiinted aine

310 30 285 kova kiinted aine

311 20 280-300 kova kiinted aine

Esimerkkien 303, 307 ja 310 mikrovalokuvat ndhdddn vastaa-
vasti kuvioissa 1lu-15 (suurennukset vastaavasti 250x ja 2500x),
16 (suurennus 2500x) ja 17 (suurennus 2475x). Kuvioista ndhdddn
solukoon pieneneminen erittdin suuresta (kuvio 15, 20 % polymeeria)
erittdin pieneksi (kuvio 17, 70 %) polymeeria) polymeerin osuuden
kasvaessa. Suhteellisen litistyneet soluseindmdt 20 % polymeeria
sisdltdvdssd esimerkin 303 ndytteessd kuviossa 14 ovat samankal-
taiset kuin metyylipenteeni-polymeerissa (kuvio 22). Kuviossa 15
ndhddidn suurennuksena osa kuviossa 14 ndhdystd soluseindmdn osasta.

Kuviossa 16 voidaan havaita huokoisen polymeerin mikrosolurakenne.
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Esimerkit 312-316
Esimerkit 312-316 valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva

nestesuhdetta valmistettaessa homogeenisia huokoisia polymeerivili-
tuotteita alhaisentiheyden polyetyleenista ja difenyylieetteristd4.
Kussakin esimerkissd vdlituote muodostettiin noin 12,7 mm paksuksi
ja noin 63,5 mm ldpimittaiseksi kappaleeksi. LDPE oli sama kuin
edellisissd esimerkeissi.

Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet on
esitetty taulukossa XVII:

Taulukko XVII

Esim. n:o Neste-% oc. Huomioita

312 g0 185 erittdin rasvainen; ei kiinted
kokonaisuus; ei voida kdsitelld

313 80 185 erittdin rasvainen; nesteen
yldraja 1ldhelld, mutta vield
kdsiteltdvi

314 75 200 mirkd luja

315 70 190-200 hieman rasvainen

316 60 200 kova kiinted aine

Esimerkit 317-322
Esimerkit 317-321 valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva

nestesuhdetta valmistettaessa homogeenisia, huokoisia polymeerivdli-
tuotteita alhaisentiheyden polyetyleenistd ja l-heksadekeenist4.
Kussakin esimerkissd vdlituote muodostettiin noin 50,8 mm paksui-
seksi ja noin 63,5 mm ldpimittaiseksi kappaleeksi. LDPE oli sama
kuin edellisissd esimerkeissi.

Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet
ndhdddn taulukossa XVIII:
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Taulukko XVIII

0

Esim. n:o Neste-% C Huomioita

317 90 180 hyvd lujuus

318 80 180 vdhdinen lujuus, voidaan
kdsitelld

319 75 200 vdhdinen lujuus, voidaan
kdsitelld

320 70 177 ---

321 50 180 hyvd lujuus

Esim erkit 322-334

Ndmd esimerkit valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva

nestesuhdetta valmistettaessa homogeeninen, huokoinen polymeerivdli-
tuote polypropyleenista ja N,N-bis(2~hydroksietyyli)taliamiinista.
Kussakin esimerkissd tuote valmistettiin noin 12,7 mm paksuiseksi

ja noin 63,5 mm ldpimittaiseksi kappaleeksi. Lisdksi valmistettiin
kalvoja, kuten taulukosta ndhdddn. PP oli sama kuin edellisissd
esimerkeissd. Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominai-

suudet ndhdddn taulukossa XIX:

Taulukko XIX

Esim. n:o Neste-% ©C. Huomioita Ohut kalvo
322 90 200 melko mdrkd kylld
323 85 200 -—- -—
324 80 200 vahva kylla
325 75 180 kuiva ja kova kylld
326 70 200 -—- kylla
327 65 210 --- ---
328 60 210 -—- kylla
323 50 200 - kylla
330 40 210 --- kylld
331 36,8 175 valkea-kiteinen =~--
332 25 180 -——- ---
333 20 180 -—- kylld

334 15 180 -—=- ---
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Esimerkkien 322, 326, 328, 330 ja 333 mikrovalokuvat ndhdiin
vastaavasti kuvioissa 6-10 (suurennukset vastaavasti 1325x, 1550x,
1620x, 1450x ja 1250x). Selvd lehdistd 10 % polymeeria sisdltdvissi
mikrohuokoisessa polymeerissd, jonka mikrosolurakenne on kuitenkin
sdilynyt, ndhdddn kuviossa 6. N4 istd kuvioista voidaan havaita
solukoon pieneneminen polymeerimddrdn kasvaessa. Huolimatta pienes-
td solukoosta on kussakin ndytteessd kuitenkin sdilynyt mikrosolu-

rakenne.

Esimerkit 335-337
Ndm& esimerkit valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva

neste-suhdetta valmistettaessa homogeenisia huokoisia polymeerivi-
lituotteita polypropyleenista ja difenyylieetteristd. Vdlituote
muodostettiin kussakin esimerkissd noin 12,7 mm paksuiseksi ja
noin 63,5 mm ldpimittaiseksi kappaleeksi. Lisdksi muodostettiin
kalvoja, kuten taulukosta ndhddin. PP oli sama kuin edellisissséd
esimerkeissd.

Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet on

esitetty taulukossa XX:

Taulukko XX
o

Esim. n:o Neste-% C. Ohut kalvo
335 30 200 kylld
336 80 200 kylld
337 70 200 kylla

Esimerkkien 335, 336 ja 337 huokoiset polymeerit ndhdddn
mikrovalokuvina kuvioissa 11 (2000x suurennus), 12 (2059x suurennus)
ja 13 (1950x suurennus). Kuvioista havaitaan, ettd polymeeripitoi-
suuden kasvaessa huokosten koko pienenee. Kuviossa 11 ndhddidn siledt
soluseindmdt, kun taas kuvioissa 12 ja 13 solujen v&1illd on huoko-

sia. Jokaisessa kuviossa voidaan havaita mikrosolurakenne.

Esimerkit 338-346

Ndmd esimerkit valaisetvat sopivaa polymeeri-yhteensopiva

nestesuhdetta valmistettaessa homogeenisia huokoisia polymeerividli-
tuotteita styreeni-butadieeni-kumista ja N,N-bis(2-hydroksietyyli)-
taliamiinista. Kunkin esimerkin vdlituote muodostettiin noin 12,7 mm
paksuiseksi ja noin 63,5 mm l&pimittaiseksi kappaleeksi. Lisdksi
valmistettiin kalvoja, kuten taulukosta nihdddn. SBR oli sama kuin

edellisissd esimerkeissi.
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Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet
on esitetty taulukossa XXI:

Taulukko XXI

Esim. n:o Neste-% °c, Huomioita Ohut kalvo
338 30 200 heikko, ylempi kylld
nesteraja yli-
tetty
339 80 195 kumimainen kylld
340 75 195 kumimainen kylld
341 70 195 kumimainen kylld
342 60 200 kumimainen kylld
343 50 ei ilmoi- kumimainen kyllad
tettu
3Ly 40 el ilmoi- kumimainen kylls
tettu
3u5 30 ei ilmoi- kumimainen kylld
tettu
346 20 ei ilmoi- kumimainen kylld
tettu

Esimerkkien 339 ja 340 styreeni-butadieenikumista valmiste-
tut mikrohuokoiset polymeerit n#hd&4n mikrovalokuvina kuvioissa 20
(suurennus 2550x) ja 21 (suurennus 2575x). Kuvioista nihdiin mikro-
huokoisten polymeerien mikrosolurakenne. Kuviossa 21 voidaan myds

havaita soluseindmilld pallomaista polymeerisaostumia.

Esimerkit 347-352

Esimerkit 347-352 valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva
nestesuhdetta valmistettaessa homogeenisia, huokoisia polymeerivi-
lituotteita styreeni-butadieenikumista ja dekanolista. Kussakin
esimerkissd polymeeri muodostettiin noin 12,7 mm paksuiseksi ja
noin 63,5 mm ldpimittaiseksi kappaleeksi. Lisdksi valmistettiin
ohuita kalvoja, kuten taulukosta nihd&4n. SBR oli sama kuin edelli-
sissd esimerkeissd.

Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet
ndhdddn taulukossa XXII:
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Taulukko XXII

Esim. n:o Neste-% oc. Huomioita Ohut kalvo
347 30 ei ilmoi- ylempi nesteraja ---
tettu ylitetty; ei voida
kdsitelld

348 80 190 kumimainen kylld
348 70 190 kumimainen- kylld
350 60 130 kumimainen kylld
351 50 . 190 kumimainen kylld
352 40 ei ilmoitettu kumimainen ——

Esimerkit 353-356

Ndmd esimerkit valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva

nestesuhdetta valmistettaessa homogeenisia huckoisia polymeerivdli-
tuotteita styreeni-butadieeni-kumista ja difenyyliamiinista. Kussa-
kin tapauksessa vdlituotteet muodostettiin 12,7 mm paksuisiksi
ja 63,5 mm ldpimittaisiksi kappaleiksi. Kiytetty SBR oli sama kuin
edellisissd esimerkeissd.

Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet
ndhddédn taulukossa XXIIT:

Taulukko XXIII

Esim. n:c Neste-% Oc. Huomioita
353 80 ei ilmoitettu ---
354 70 200-210 ———
355 60 215 -—

356 50 200-210 ---
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Esimerkit 357-361

Esimerkit 357-361 valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva

neste-suhdetta valmistettaessa homogeenista huokoista polymeerivi-
lituotetta edellisissd esimerkeissd kdytetystd "Surlyn'"-hartsista
ja N,N-bis(hydroksietyyli)taliamiinista. Kussakin tapauksessa
vdlituotteet muodostettiin 12,7 mm paksuisiksi ja 63,5 mm ldpimit-
taisiksi kappaleiksi. Lisdksi valmistettiin ohuita kalvoja, kuten
taulukosta ndhd&é&n.
Valmistuksen yksityiskohdat Jja fysikaaliset ominaisuudet
on esitetty taulukossa XXIV: .

Taulukko XXIV

‘Esim. n:o Neste-% 39_ Ohut kalvo
357 70 190-195 kylla
358 60 190 kylld
359 50 ei ilmoitettu kylld
360 40 ei ilmoitettu kylld
361 30 ei ilmoitettu kylla

Esimerkit 362-370

Némd esimerkit valaisevat sopivaa polymeeri-yhteen-

sopiva nestesuhdetta valmistettaessa edellisissi esimerkeissg kdy-
tetystd "Surlyn"-hartsista ja difenyylieetteristd homogeenista
huokoista polymeerivdlituotetta. Vdlituotteet muodostettiin 12,7 mm
paksuisiksi ja 63,5 mm ldpimittaisiksi kappaleiksi.

Lisdksi valmistettiin ohuita kalvoja, kuten taulukosta ndh-
ddédn.

Valmistuksen ykéityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet

" on esitetty taulukossa XXV:

Taulukko XXV

Esim. n:o Neste-% SE_ Ohut kalvo
362 90 207 kylld

363 80 190 kylld

364 70 200 kylls

365 60 185 kylld

366 50 ei ilmoitettu -

367 40 ei ilmoitettu ———

368 30 ei ilmoitettu -—

369 20 el ilmoitettu -—-

370 10 ' el ilmoitettu ——



7 68639

Esimerkit 371-379

Esimerkit 371-379 valaisevat sopivaa polymeeri-yhteensopiva
nestesuhdetta valmistettaessa homogeenista huokoista polymeeria
edellisissd esimerkeissi kdytetystd "Surlyn"-hartsista ja dibutyyli-
ftalaatista. Vdlituotteet muodostettiin 12,7 mm paksuisiksi ja 63,5 mm

ldpimittaisiksi kappaleiksi.
Valmistuksen yksityiskohdat ja fysikaaliset ominaisuudet on

esitetty taulukossa XXV1:

Taulukko XXVI

Esim. n:o Neste-% Sg_ Huomioita
371 90 220 -——-
372 80 208 -
373 70 195 -=-
374 60 200 -—-
375 50 200 -
376 40 ei ilmoitettu ---
377 30 ei ilmoitettu -—-
378 20 ei ilmoitettu ---
379 10 el ilmoitettu ---

Esimerkit 380-384
Esimerkeissd 380-384 on kuvattu joidenkin ennestd&n tunnet-

tujen koostumusten valmistus. Niissd osoitetaan, ettd saaduilla
koostumuksilla on erilainen fysikaalinen rakenne kuin esilld olevan

keksinndn koostumuksilla.

Esimerkki 380
Huokoinen polymeeri valmistettiin US-patentin 3 378 507

esimerkin 1 menetelm#114, jota oli muunnettu siten, ettd saatiin
tuote, joka oli jotakuinkin fysikaalisesti koossapysyvd. Menetel-
mdssd kdytettiin natrium-bis(2-etyyliheksyyli)sulfosukkinaatin
sijasta saippuaa vesiliukoisena anionisena pinta-aktiivisena aineena.
Sisdisesti kuumennettavassa Brabender-Plasti-Corder~sekoit-
tajassa sekoitettiin koneen l8mpStilassa noin 177°C 33,5 paino-osaa
LD 606 polyetyleenii (Exxon Chemical Corporation) 66,7 osaa ja
kookossaippuahiutaleita, kunnes saatiin homogeeninen seos. Tdmi
seos muottipuristettiin 0,51 mm paksuiseksi kappaleeksi kdyttden
kumityyppistd muottia sisdmitoiltaan 63,5 x 127 mm noin 177°C:n
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ldmpStilassa paineella 248 MPa. Saatua niytettd pestiin jatkuvasti
noin 3 vrk hitaasti virtaavassa vesijohtovedessd ja sen jdlkeen
pitdmdlld aina noin tunnin ajan tislatussa vedessd kaikkiaan 8 ker-
taa. Saadussa ndytteessd oli vield jonkin verran saippuaa, ja sen
kdsittelyominaisuudet olivat huonot.

Kuvioissa 47 ja 48 on esimerkin 380 tuotteesta suurennuk-
silla 195x ja 2000x mikrovalokuvat. Niistd ndhdddn, ettd tuote on
suhteellisen epdhomogeeninen rakenteeltaan, eikd siind ole selvida
soluonkaloita eikd niitd yhdistdvid huokosia.

Esimerkki 381

Huokoinen polymeeri valmistettiin US-patentin 3 378 507 esi-

merkin 2, ndytteen D mukaan, jolloin menetelmii muunnettiin sellai-
seksi, ettd saadulla tuotteella oli sellainen lujuus, ettd siti
voitiin kdsitelld.

Sisdisesti kuumennettavassa Brabender-Plasti-Corder-sekoit-
tajassa sekoitettiin koneen ldmpdtilassa noin 177°C 75 osaa kookos-
saippuahiutaleita ja 25 osaa LD 606 polyetyleenii (Exxon Chemical
Corporation), kunnes saatiin homogeeninen seos. Saatu materiaali
ruiskupuristettiin yhden-unssin Watson-Stillman ruiskupuristus-
-koneella, jonka muottiaukon l&pimitta oli 50,8 mm ja syvyys 0,5 mm.
Saatua ndytettd pestiin noin 3 vrk hitaasti virtaavassa vesijoh-
tovedessd ja senjdlkeen pit&mdlld aina noin tunnin ajan tislatussa
vedessd kaikkiaan 8 kertaa. Saadut niytteet sisdlsivit vield jonkin
verran salppuaa.

Kuvioissa 45 ja 46 on esimerkin 381 tuotteesta suurennuksil-
la 240x Jja 2400x mikrovalokuvat. Timdn esimerkin tuotteella ei
ole samaa tyypillistd solurakennetta kuin keksinn®&n mukaisilla

tuotteilla, kuten mikrovalokuvista voidaan niahdi.

Esimerkki 382

Valmistettiin huokoinen polymeeri US-patentin 3 378 507 esi-
merkin 3, ndytteen A mukaan.

Sisdisesti kuumennettavassa Brabender-Plasti-Corder-sekoitta-
jassa sekoitettiin 25 osaa polypropyleenia (Novamont Corporation
type 300 8N19) ja 75 osaa kookossaippuahiutaleita koneen l&mp&ti-
lassa noin 166°C, kunnes saatiin homogeeninen seos. Materiaali
muottipuristettiin kdyttden kumityyppistd muotia. Saadun ndytteen

lujuus oli sangen huono. Osaa ndytteestd pestiin jatkuvasti 3 vrk.
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hitaasti virtaavassa vesijohtovedessi ja senjdlkeen pitdmdlld aina
noin tunnin ajan tislatussa vedessd kaikkiaan 8 kertaa. Pestyn
tuotteen kdsiteltdvyys oli erittdin huono.

Kuvioissa 51 ja 52 on esimerkin 382 tuotteesta suurennuksilla
206x ja 2000x mikrovalokuvat. Mikrovalokuvista ndhddédn, ettei tuot-

teella ole esilld olevan keksinndn tuotteiden solurakennetta.

Esimerkki 383
US-patentin 3 378 507 esimerkin 3, ndyte A, menetelmii

muunnettiin sellaisen tuotteen saamiseksi, jolla on parempi lujuus.

Avoimessa 2-telaisessa kumimyllyssi (Bolling Company) se-
koitettiin noin 10 minuutin ajan noin 177°C:ssa 25 osaa polypropy-
leenia (Novamant Corporation type s’ 300 N19) ja 75 osaa kookossaippua-
hiutaleita, kunnes saatiin homogeeninen seos. Tuote ruiskupuristet-
tiin yhden-unssin Watson-Stillman ruiskupuristuskoneella, jonka
muottiaukon ldpimitta oli 50,8 mm ja syvyys 0,5 mm. Saatua ndytettd
pestiin jatkuvasti noin 3 vrk hitaasti virtaavassa vesijohtovedesséi
ja senjdlkeen pitdmdlld aina noin tunnin ajan tislatussa vedessd
kaikkiaan 8 kertaa. Saatu ndyte sisdlsi vield jonkin verran saip-
puaa. Ndyte oli vahvempi kuin esimerkin 382 n&yte.

Kuvioissa 49 ja 50 n&hdi4n esimerkin 383 tuotteen mikrovalo-
kuvat suurennuksilla 195x ja 2000x. Mikrovalokuvissa nahtivdt epd-
sddnndlliset muodot eroavat selvdsti esilld olevan keksinndn tuot-

teiden rakenteista.

Esimerkki 384

Valmistettiin huokoinen polymeeri US-patentin 3 310 505 esi-

merkin IT menetelmdlld, jota muunnettiin ainesten homogeenisemman
seoksen saamiseksi.

Sisdisesti kuumennetussa Brabender-Plasti-Corder-sekoitta-
jassa sekoitettiin yhteen koneen ldmpdtilassa noin 177°C:ssa
noin 10 minuutin ajan 40 osaa LD 606 polyetyleenid (Exxon Chemical
Corporation) ja 60 osaa polymetyylimetakrylaattia (Rohm and Haas
Corporation), kunnes saatiin homogeeninen seos. Materiaalia valssat-
tiin sitten kylmdvalsseilla ja muottipuristettiin senjdlkeen 30 ton-
nin paineella noin 10 minuutin ajan kdyttden kuumennettua 102 mm
ldpimittaista pydredtsd suulaketta, jonka syvyys oli 0,5 mm. Saatua
koostumusta uutettiin 48 tuntia asetonilla suuressa.Soxlet—uutto-
laitteessa.
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Kuviot 53 ja 54 ovat mikrovalokuvia esimerkin 384 tuotteesta
suurennuksilla 205x ja 2000x. Mikrovalokuvissa ndkyvd epdtasalaa-
tuinen rakenne erocaa selvdsti esilld olevan keksinndn tuotteiden
tasalisesta rakenteesta.

Esimerkkien 225 ja 358 fysikaaliset ominaisuudet

Kvantitatiivisen kuvan saamiseksi esilld olevalla keksinn&lld
saavutettavasta homogeenisesta rakenteesta analysoitiin keksinnén
mukailsia ndytteitd ja tiettyjd tekniikan tasoa edustavia ndytteitd
Aminco elohopea-porosimetrilla. Kuvioissa 30 ja 31 on esitetty
elohopeantunkeutumiskdyrdt esimerkin 225 12,7 mm kappaleelle, joka
oli valmistettu 25 %:sta polypropyleenia ja 75 %:sta N,N-bis(2-
hydroksietyyli)taliamiinia, ja kuviossa 32 on elohopeantunkeutumis-
kdyrd esimerkin 225 152,4 mm kappaleelle. Kaikki elohopeantunkeutu-
.miskdyrdt ovat puolilogaritmisella asteikolla, jolloin yhtd suuret
huokoskoot ovat logaritmisella asteikolla abskissalla. Kuvioissa
30-32 ndkyy esilld olevan keksinndn koostumusten tyypillinen kapea-
alainen huokoskokojakautuma. Middritetyksistd ilmeni, ettd esimer-
kin 225 12,7 mm:n n&dytteessd oli noin 76 %:n tyhjdtila ja noin 0,5
yum keskimddrdinen huokoskoko, ja 152,4 mm kappaleella oli noin
72 %:n tyhjdtila ja noin 0,6 ,um keskimddrdinen huokoskoko.

Kuviossa 33 on elohopeantunkeutumiskidyrd esimerkin 358
tuotteelle, joka oli valmistettu 40 %:sta polypropyleenia ja 60 %:sta
N,N-bis(2-hydroksietyyli)taliamiinia. Kuviosta 33 nihddidn, ettd
ndytteelld on tyypillinen kapea-alainen huokoskokojakautuma. Mag-
rityksestd ilmeni, ettd tyhjdtila oli noin 60 % ja keskimddrdinen
huokoskoko noin 0,15 Ju-

Voidaan helposti huomata, ettd keksinndn mukaisilla koostumuk-
silla on sellainen huokoskokojakautuma, ettd vihintdsn 80 % koos-
tumuksessa olevista huokosista on elohopeantunkeutumiskdyrdn abskis-
san 1/10 alueella. Koostumuksen huokoskokojakautumaa voidaan siten
pitdd kapea-alaisena.

Tekniikan tasoa edustavien kaupallisten koostumusten fysi-

kaaliset ominaisuudet

Esimerkki 358

Tdmdn esimerkin koostumus on kaupallisesti saatavaa

Celgard 3501 mikrohuokoista polypropyleenia, tuottaja Celanese.
Kuviossa 34 on ndytteen elohopeantunkeutumiskdyri, josta ndhdddn

huokoskoon jakautuneen laajalti alueelle 70-0,3 sum. Ndytteen
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tyhjdtilaksi mddritettiin 35 % ja keskimddrdiseksi huokoskooksi
noin 0,15 Jum.

Esimerkki 386
Tdmdn esimerkin ndyte oli kaupallisesti saatava A-20 mikro-

huokoinen polyvinyylikloridi, valmistaja Amerace. Kuviossa 35 on
ndytteen elohopeantunkeutumiskdyrd, josta ndhdd8n erittdin laaja-
alainen huokoskokojakautuma. Ndytteen tyhjdtilaksi mddritettiin
noin 75 % ja keskimddrdiseksi huokoskooksi noin 0,16 yum.
Esimerkki 387
Tdmédn esimerkin ndyte oli kaupallisesti saatava A-30 mikro-

huokoinen polyvinyylikloridi, valmistaja Amerace. Kuviossa 36 nih-
dddn ndytteen elohopeantunkeutumiskdyrd, joka osoittaa erittdin
laaja-alaista huckoskokojakautumaa. Niytteen tyhj&dtilaksi midritet-

tiin noin 80 % ja keskimi&rdiseksi huokoskooksi noin 0,2 ,um-

Esimerkki 388

Tdmdn esimerkin ndyte oli kaupallisesti saatava Porex

mikrohuckoinen polypropyleeni. Kuviossa 37 on ndytteen elohopeantun-
keutumiskdyrd, josta ndhdddn erittdin laaja, erittdin pienten so-
lujen jakautuma sek& erittdin suurien solujen jakautuma. Ndytteen

[¢)

tyhjdtilaksi médritettiin noin 12 % ja keskimiddrdiseksi huokoskook-

si noin 1 ,um.
Esimerkki 389

Tdmdn esimerkin ndyte oli kaupallisesti saatava Millipore

BDWP 29300 mikrohuokoinen polyvinyylikloridi. Kuviossa 38 on ndyt-
teen elohopeantunkeutumiskdyrd, josta ndhddin suhteellisen kapea-
alainen, alueella 0,5-2 yum oleva huokoskokojakautuma sekd suuri
mddrd soluja, joiden koko on alle 0,5 yum. Ndytteen tyhj&dtilaksi

mddritettiin noin 72 % ja keskim#drdiseksi huokoskooksi noin 1,5 yum.

Esimerkki 390

Tdmdn esimerkin ndyte oli kaupallisesti saatava Metricel
TCM~200 mikrohuokoinen selluloosatriasetaatti, valmistaja Gelman.
Kuviossa 39 on n8ytteen elohopeantunkeutumiskdyrd, josta n&hddin
suhteellisen laaja-alainen huokoskokojakautumaa aina 0,1 /u:iin
asti. Ndytteen tyhjdtilaksi md&ritettiin noin 82 % ja keskimddrdi-

seksi huokoskooksi noin 0,2 yum.
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Esimerkki 391

Tdmdn esimerkin ndyte oli kaupallisesti saatava Acropor WA

mikrohuokoinen akryylinitriili-polyvinyylikloridi-kopolymeeri,
valmistaja Gelman. Kuviossa 40 on niytteen elohopeantunkeutumis-
kdyrd, josta ndhd&din suhteellisen laaja-alainen huokoskokojakautu-
ma. Niytteen tyhjdtilaksi m#&8ritettiin noin 64 % ja keskimddrdisek-
si huokoskooksi noin 1,5 um.

Tekniikan tasoa edustavien koostumusten fysikaaliset ominai-

suudet

Esimerkit 380-384

~ Tekniikan tasoa edustavien esimerkkien 380-384 tuotteiden
elohopeantunkeutumiskdyrdt middritettiin. Ne on esitetty kuviois-
sa 41-43, ja niistd n&hd&dn, ettd esimerkkien 381, 380 ja 383 tuot-
teilla on laaja-alainen huokoskokojakautuma. Kuviossa 44 on esi-
merkin 384 tuotteen elohopeantunkeutumiskdyrd, josta n&dhdddn, ettd
alueella 45-80 ,um on suuri middrd huokosia, lisdksi ndytteissd
on joukko erittdin pienid huokosia. Esimerkkien 380, 381, 383
ja 384 tuotteilla saatiin vastaavasti tyhjdtilaksi noin 54, 46, 54

ja 29 % ja vastaavasti huokoskooksi noin 0,8, 1,1, 0,56 ja 70 Jume.

Esimerkit 392-399

Ndmd esimerkit valaisevat sopivaa polymeeri/yhteensopivaneste-
suhdetta valmistettaessa standardimenetelmdlld homogeenisia huokoi-
sia polymeerivdlituotteita polymetyylimetakrylaatista ja 1l,4-butaa-
nidiolista. Vidlituote muodostettiin noin 12,7 mm paksuiseksi ja
noin 63,5 mm ldpimittaiseksi kappaleeksi. Polymetyylimetakrylaatti
oli Rohm and Haas'in tuottama Plexiglas Acrylic Plastic Molding
Powder, lot number 386491. Valmistuksen yksityiskohdat ndhdddn
taulukossa XXVII:
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Taulukko XXVII

Esimerkki n:o Neste-% Lidmpdtila OQ
392 90 215
393 85 225
39y 80 225
395 70 210
396 60 228
397 50 230
398 40 229
399 30 225

1l,4-butaanidioli poistettiin esimerkin 395 tuotteesta,
jolloin saatiin esilld olevan keksinndn mukainen solumainen rakenne,
kuten kuviossa 61 olevasta mikrovalokuvasta suurennuksella 5000x
ndhdddn. Esimerkissd 394 esitetyn polymeeri/nestekoostumuksen omaa-
va systeemi jddhdytettiin myds nopeudella 4000°C/min. Tuloksena oli

edelleen esilld olevan keksinndn mukainen solumainen rakenne.

Esimerkki 400

30 %:sta polymetyylimetakrylaattia (sama kuin edellisissd

esimerkeissd) ja 70 %$:sta lauriinihappoa valmistettiin standardi-
menetelmill4 kuumentamalla 175°C:seen ja jd&hdyttdmdlld huokoinen
polymeerivdlituote. Saadusta vdlituotteesta poistettiin lauriini-
happo, jolloin saatiin esilld olevan keksinndn mukainen mikrohuo-

koinen solumainen rakenne.

Esimerkki 401
30 %:sta Nylon 11 (Aldrich Chemical Company) ja 70 %:sta

etyleenikarbonaattia valmistettiin huokoinen polymeerivdlituote

standardimenetelmdlld kuumentamalla 218°C:seen ja jd&&hdyttdmalld
sitten saatu liuos. Etyleenikarbonaatti poistettiin vdlituotteesta.
Saadulla mikrohuokoisella polymeerilla oli keksinndn mukainen solu-

mainen rakenne.

Esimerkki 402

30 %:sta Nylon 11 (sama kuin edellisessd esimerkissd) ja

70 %:sta 1,2-propyleenikarbonaattia valmistettiin huokoinen poly-
meerivdlituote standardimenetelmdllid kuumentamalla 215°C:seen ja
sitten jddhdyttdmdlld saatu liuos. Propyleenikarbonaatti poistet-
tiin vdlituotteesta. Saadulla mikrohuokoisella polymeerilla oli

keksinndén mukainen solumainen rakenne.
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Esimerkit 403-422

Esimerkit 403-422 valaisevat huokoisten polymeerivdlituottei-

den valmistusta polymeeri/neste-systeemeistd, jotka sisdltdvdt eri-
laisia mddrid Nylon 11 (sama kuin edellisissi esimerkeissi) ja tetra-
metyleenisulfonia, tuottaja Shell, valmistenimi Sulfone W, ja

noin 2,5 % vettd. Eri polymeeri/neste-suhteilla valmistetut ndytteet
jddhdytettiin eri nopeuksilla ja erilaisista liuotuslédmpdtiloista,
jotka on esitetty taulukossa XXVIII, josta myds ilmenee, ettd yleen-
sd kasvavilla jd&htymisnopeuksilla ja kasvavilla polymeeripitoisuuk-

silla polymeerin solukoko pienenece.

Taulukko XXVIII

Jddhtymisnopeus Solun koko

Esim. n:o Neste-% T “C. ©C/min. j%um)
403 90 195 20 10
404 80 198 5 15
405 80 198 20 14
406 80 198 40 9
407 80 198 80 5.5
408 70 200 5 11
409 70 200 20 5
410 70 200 40 ' 6.5
411 70 200 80 6.5
412 60 205 5 5.
413 60 ~ 205 20 4.5
414 60 205 40 4
415 60 205 80 3.5
416 50 210 20 3
417 50 210 40 1.5
418 50 210 80 2
419 60 212 20 ———
420 70 215 20 ——
421 80 217 20 —-—-

422 90 220 20 -
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Edelld olevasta taulukosta voidaan myds ndhdd, ettd neste
pitoisuuksilla 40-10 % ei tuloksena ole ndkyvd4 huokoisuutta systee-
missd, joka jddhdytetddn 20°/min. T&llainen tulos oli tdysin odo-
tettavissa, kun katsotaan kuviossa 62 esitettyd Nylon 1ll/tetrame-
tyleenisulfoni-sulamiskdyrdd eri pitoisuuksilla sekd kiteytymiskdy-
rid eri jddhtymisnopeuksilla. Kuviosta 62 n&dhdddn, ettd jddhtymis-
nopeudella 20°C/min systeemi, joka sisdltdd 40 % nestettd, ei ole
kiteytymiskdyrdn olennaisesti tasaisella osalla, jolla sen odo-
tetaan muodostavan halutun mikrohuokoisen rakenteen. Kuviossa 63
on 2000x suurennuksella esimerkin 409 tuote, jolla on sama tyypilli-

nen solurakenne kuin esimerkkien 403-418 ndytteilld.

Esimerkki 423
30 %:sta Lexan polykarbonaattia (General Electric) ja 70 %:sta

mentolia valmistettiin huokoinen polymeerivdlituote standardimene-
telmdlld kuumentamalla 206°C:seen ja jddhdyttdmdll&. Mentoli

uutettiin pois, ja saatu solumainen mikrohuokoinen rakenne ndhddédn
kuviossa 64, jossa on tdmdn esimerkin tuotteen mikrovalokuva 2000x

suurennuksena.

Esimerkki 424

Tdmd esimerkki valaisee esillid olevan keksinndn mikrohuokoi-

sen rakenteen muodostumista poly-2,6-dimetyyli~l,4-fenyleenioksi-
dista, josta yleensd kdytetddn nimitystd polyfenyleenioksidi,
tuottaja Scientific Polymer Product. Homogeeninen mikrohuockoinen

g,

polymeerivdlituote valmistettiin standardimenetelmdlld 30 %:sta
polyfenyleenioksidia ja 70 %:sta N,N-bis(2-hydroksietyyli)taliamii-
nia, jotka kuumennettiin liuotusl&mpdtilaan 275°C. Neste poistet-
tiin vdlituotteesta ja tulokseksi saatiin keksinndén mukainen solu-
mainen rakenne, kuten kuviosta 65, joka on td&mdn esimerkin 2000x suu-

rennuksella otettu mikrovalokuva, ndhd&dén.

Esimerkki 425

Tdmd esimerkki valaisee keksinn®n mukaisen ei-solumaisen

tuotteen valmistusta jddhdyttdmdlld 40 % polypropyleenia (sama
kuin edellisissé& esimerkeissd) ja 60 % dibutyyliftalaattia sisdltd-
vd homogeeninen seos. Liuos suulakepuristettiin noin 0,25 mm pak-
suisena jddhdytetylle nauhalle ja j&d&htymisnopeus oli yli 2400°C/min.
Ennen liuoksen puristamista nauhalle nauhan pinnalle levitettiin

dispergointiainetta. Saadusta kalvosta poistettiin neste, jolloin
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saatiin ei-solumainen mikrohuokoinen tuote, jonka mikrovalokuva

ndhdddn 2000x suurennuksena kuviossa 66.

Esimerkki 426

Tdssd esimerkissd valaistaan keksinndn mukaisen ei-solumai-
sen tuotteen valmistusta j&d&dhdyttdm&lli samalla tavalla kuin esi-

Q,

merkissd 425 homogeeninen liuos, joka sisdltad 25 % polypropyleenia
(sama kuin edellisissd esimerkeissd) ja 75 % N,N-bis(2-hydroksi-
etyylidtaliamiinia. Saadusta kalvosta poistettiin neste, ja tulok-
sena oli ei-solumainen mikrohuokoinen tuote, jonka mikrovalokuva
suurennuksella 2000x n&hd&d&n kuviossa 67.

Esimerkkien 425 ja 426 tuotteet analysoitiin elohopean tun-
keutumisporosimetrilla, ja niiden elohopeantunkeutumiskdyrit nidh-
dddn kuvioissa 68 ja 69. Ndistd ilmenee, ettd molemmilla tuotteilla
on kapea-alainen huokoskokojakautuma, mutta esimerkin 426 tuotteella
on paljon kapea-alaisempi huokoskokojakautuma kuin esimerkin 425
tuotteella. Esimerkin 425 tuotteen laskettu S-arvo on 24,4, kun
taas esimerkin 425 tuotteen laskettu S-arvo on vain 8,8. Esimerkin
425 tuotteen keskimidriinen huokoskoko on kuitenkin erittdin pieni,
nim. 0,096 s kun taas esimerkin 426 tuotteen keskimddriinen
huokoskoko on 0,589 yum.

Esilld olevan keksinndn solumaisten koostumusten ainutlaa-
tuisuuden kvantitatiiviseksi osoittamiseksi valmistettiin joukko
tdllaisia mikrohuokoisia tuotteita standardimenetelmilld. Valmis-
tuksen yksityiskohdat on koottu esimerkkeind 427-457 taulukkoon
XXIX. Ndiden esimerkkien tuotteista analysoitiin elohopeantunkeu-
tumisen perusteella keskimddrdinen huokosen ldpimitta ja S-arvo ja
elektronimikroskooppisesti keskimidrdinen solunkoko ja S. Ndiden
analyysien tulokset on koottu taulukkoon XXX.

Taulukko XXIX

Esim.n:o Polymeeri Neste Tyhjztila, ;éggfg?%%r
427 - polypropyleeni N,N-bis(2-hydroksyyli-
etyyli)taliamiini 75 180
428 polypropyleeni N,N-bis(2-hydroksyyli-
etyyli)taliamiini 60 210
429 polypropyleeni difenyylieetteri 90 200
430 polypropyleeni difenyylieetteri 80 200
431 polypropyleeni difenyylieetteri 70 200
432 polypropyleeni 1,8-diamino-oktaani 70 180

433 polypropyleeni fenyylisalisylaatti 70 240
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Taulukko XXIX (jatkoa)

Esim. n:o Polymeeri Neste Tyhjdtila, Liuotuslimpd-
% tila ©C
43y polypropyleeni 4-bromidifenyylieetteri 70 200
435 polypropyleeni tetrabromietaani 90 180
436 polypropyleeni N-oktyylidietanoliamiini 75 -—
437 polypropyleeni N-heksyylidietanoliamiini 75 260
438 polypropyleeni salisyylialdehydi 70 185
439 alhaisen tiheyden
polyetyleeni dibutyylisebakaatti 70 238
uy? alhaisen tiheyden
polyetyleeni Phosclere EC-53 70 191
Ly3 alhaisen tiheyden
polyetyleeni dikapryyliadipaatti 70 204
e alhaisen tiheyden
polyetyleeni di-iso-oktyyliftalaatti 70 204
4us alhaisen tiheyden
polyetyleeni dibutyyliftalaatti 70 290
L4 korkeantiheyden N,N-bis(2-hydroksietyyli)-
taliamiini 80 250
Ly7 polystyreeni 1-dodekanoli 75 220
448 polystyreeni 1,3-bis(4-piperidiini)-
propaani 70 186
449 polystyreeni difenyyliamiini 70 235
450 polystyreeni N-heksyylidietanoliamiini 75 260
451 polystyreeni Phosclere P315C 70 270
452 polymetyylimetakry- 1,4-butaanidioli 70 -
laatti
453 polymetyylimetakry- 1,4-butaanidioli 85 -——
laatti
45y Surlyn difenyylieetteri 70 185-207
455 Surlyn dibutyyliftalaatti 70 1385
456 Noryl N,N-bis(2-hydroksietyyli)- 75 250
taliamiini

457 Nylon 11 etyleenikarbonaatti 70 -—



Esim. n:o

427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
- 440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453

454

!

22.5
6.49
6.72
13.0
13.8
3.35

15.4

© 5.85

3.40

1.08

6.65

Taulukko XXX
p c/p
0.520 9.6
0.112 28.4
11.6 1.94
0.285 22.8
0.136 49 .4
0.498 26.1
- 0.272 50.7
0.137 24.5
0.804 19.2
0.850 19.5
0.631 31.7
0.105 75.2
1.16 6.47
1.00 6.8
0.636 9.20
0.512 6.64
0.871 5.74
0.631 7.53
1.18 6.61
0.696 49.6
1.88 15.0
0.0737 14.7
0.631 10.5
0.164 45.1
0.151 9.27
0.201 45.8
10.3 11.1
0.631 10.8

2.86

27.1
7.01
2.36
4.29
5.25
5.13
2.52
2.51
3.22
8.62
3.53
6.07
5.30
8.21
3.54
3.82
4.34
3.40
2.87
63.5
3.74
2.26
3.68
5.19

2.13

68639

log C/P log S/C
0.982 ~0.243
1.45 0.197
0.288 -0.697
1.36 0.621
1.69 0.0183
1.42 -0.741
1.71 -0.507
1.39 0.195
1.28 -0.477
1.29 -0.819
1.50 ~-0.901
1.88 -0.390
0.811 0.0604
0.833 0.285
0.964 0.0160
0.822 0.193
0.759 0.215
0.877 -0.128
0.820 -0.310
1.70 ~0.900
1.18 -0.919
1.17 0.424
1.02 0.980
1.65 -0.296
0.967 0.208
1.66 -0.398
1.05 -1.34
1.03 -0.504
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Taulukko XXX (jatkoa)
Esim.n:o C P c/p S log C/P log S/C
455 5.6 0.769 7.28 2.09 0.862 -0.428
456 19.0 0.179 106 2,74 2.03 -0.841
457 5.8 0.372 15.6 7.56 1.19 0.112
Taulukko XXXI
Esim.n:o Tunnettu tuote Polymeerityyppi
458 Celgard 3501 polypropyleeni
459 Amerace A-30 polyvinyylikloridi
460 Porex polypropyleeni
461 Milipore EG selluloosajohdannainen
462 Metricel GA-8 selluloosajohdannainen
463 Sartorius SM 12807 polyvinyylikloridi
Loy Millipore HAWP selluloosajohdannainén
465 Millipore GS5WP 04700 selluloosajohdannainen
L66 Millipore VMWP 04700 selluloosajohdannainen
467 Amicon 5UM0S selluloosajohdannainen
468 Celgard 2400 polypropyleeni
u69 Millipore SMWP 04700 polyvinyylikloridi
470 Celgard 2400 polypropyleeni
471 Esimerkin 381 tuote polyetyleeni
472 Esimerkin 380 tuote polyetyleeni
473 Esimerkin 383 tuote polypropyleeni
47y Esimerkin 384 tuote polyetyleeni
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Taulukko XXXII

Esim. n:o o s 1oq S/C
458 0.04* 2.32 1.76
459 0.3 138 2.66
460 186 2.41 -1.89
461 0.2%* 26.3 1.85
462 0.2* 9.14 1.66
463 0.2% 31.5 2.2
464 0.8* 2.94 0.565
465 0.22* 1.64 0.872
466 0.05* 5.37 2.03
467 2.10** 61.8 1.79
468 0.02* 5.08 2.40
469 5* 1.55 -0.509
470 0.04* 5.64 2.15
471 L.1** 11.5 1.019
472 0.8*x* 17.5 1.34
473 0.56 16.8 1.477
474 70 1.34 -1.718

* Valmistajan tuoteselosteesta
*% Elohopean tunkeutumisen perusteella
Taulukkojen XXIX-XXXII lukujen perusteella on kuviossa 70

graafisesti esitettynd log S/V:n riippuvuus log C/P:std. Kuvion 70
perusteella voidaan mddritelld keksinnén mukainen solumainen rakenne
sellaiseksi, jonka log C/P on noin 0,2 - noin 2,4 ja log S/C noin
-1l,4 - noin 1,0 ja tavallisemmin sellaiseksi, jolla log C/P on
noin 0,6 - 2,2 ja log S/C on noin -0,6 - noin 0,k4.
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Tdssd keksinn8ssd on esitetty helppo menetelmd mikrohuokois-
ten polymeerien valmistamiseksi eri paksuisina ja muotoisina kappa-
leina mist& tahansa synteettisestd kestomuovista. Mikrohuokoisella
polymeerilla voi olla ainutlaatuinen mikrosoluinen konfiguraatio,
ja joka tapauksessa sille on tunnusomaista suhteellisen kapea-alai-
nen huokosldpimittajakautuma. Td&llainen rakenne muodostetaan valit-
semalla ensin neste, joka on yhteensopiva polymeerin kanssa, so.
muodostaa homogeenisen liucksen polymeerin kanssa ja voidaan poistaa
polymeerista jd&htymisen jdlkeen, ja sitten valitsemalla nestemdidri
ja suorittamalla liuocksen jd&hdyttdminen sellaisella tavalla, ettd
tulokseksi saadaan haluttu mikrohuokoinen konfiguraatio.

Keksinn&ssd esitetddn mybs mikrohuokoiset polymeerituotteet,
jotka sisdltdvdt suhteellisen suuria m88rid funktionaalisesti vai-
kuttavia nesteitd, kuten polymeerilisdaineita, ja jotka kdyttdyty-
vdt kiintedn aineen tavoin. Nditd tuotteita voidaan kdyttd&d hyvdksi
moniin eri tarkoituksiin, kuten esimerkiksi perusseosten valmis-

tukseen.
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Patenttivaatimukset

1. Mikrohuokoinen, ei-solumainen kappale, joka koostuu
termoplastisesta polymeeristd, joka on olefiininen polymeeri,
kondensaatiopolymeeri tai hapetuspolymeeri tai niiden seos,
tunnettu siitd, ettd sen keskimiiriinen huokoskoko on
noin 0,1-5 Jm, rakenne on isotrooppinen ja terdvyystekijd S on
1-30, jolloin S mddritetdsdn elohopeatunkeutumiskdyrdn analyysin
avulla ja m84ritellddn sen paineen, jolla 85 % elohopeasta tun-
keutuu, ja sen paineen jolla 15 % elohopeasta tunkeutuu, vilise-
nd suhteena,

2. Mikrohuokoinen, solumainen kappale, joka koostuu termo-
Plastisesta polymeerists, joka on olefiininen polymeeri, konden-
saatiopolymeeri tai hapetuspolymeeri tai niiden seos, t un -
nettu siitd, ettd silli on isotrooppinen rakenne ja useita
pallomaisia soluja, joiden keskimd&r&inen halkaisija C on 0,5 -
100 um ja jotka ovat tasaisesti jakautuneet kautta koko rakenteen,
jolloin viereiset solut ovat sitoutuneet toisiinsa huokosten vi-
litykselld, joiden halkaisija P on pienempi kuin solujen halkai-
sija, ettd kappaleen terdvyystekijd S on 1-30, ja ettd keski-
mddrdisen solukoon ja keskimddrdisen huokoshalkaisijan v&linen
suhde C/P on v&1i114 2:1 ja 200:1 ja log C/P on 0,2-2,4 ja log
S/C on 1,4-1.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen mikrohuokoinen, solu-
mainen kappale, t unne t t u siitd, ettd keksimd&rdinen solu-
halkaisija on 1-20 am ja keskimd&riinen huokoshalkaisija on 0,05~
10 pm.

4. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen mikrohuokoi-
sen, ei-solumaisen kappaleen valmistamiseksi, t unne t t u
siitd, ettd yhden tai useamman termoplastisen polymeerin seos,
joka polymeeri on olefiininen polymeeri, kondensaatio- tai hape-~
tuspolymeeri, sekoitettuna sopivan nesteen kanssa homogeenisen
liuoksen muodostamiseksi kuumennetaan riittdvén korkeaan ldmpd-
tilaan, joka yllidpidetiin riittavin pitkdn ajan, ettd muodos-
tetaan homogeeninen liuos, etti saatua homogeenista liuosta
jddhdytetddn riittdvin alhaiseen ldmp8tilaan, ettd saavutetaan

termodynaamiset ei-tasapaino-olosuhteet ja neste/neste-faasi-
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erottuminen alkaa, jolloin jd&hdytysnopeus valitaan siten, ettd
polymeeri jdhmettyy oleellisesti ennen kuin suuri mddrd neste-
pisaroita on muodostunut, ettd jddhdytystd jatketaan vdlttdmdlld
sekoitus- ja muita leikkausvoimia kunnes muodostuu kiinted kappa-
le, ja ettd mikrohuokoisen rakenteen saamiseksi ainakin oleelli-
nen osa liuottimesta poistetaan.

5. Menetelmd patenttivaatimuksen 2 mukaisen mikrohuokoi-
sen, solumaisen kappaleen valmistamiseksi, t unne t t u siitd,
ettd yhden tai useamman termoplastisen polymeerin seos, joka
polymeeri on olefiininen polymeeri, kondensaatiopolymeeri tai
hapetuspolymeeri, sekoitettuna: sopivan nesteen kanssa homogeeni-
sen liuoksen muodostamiseksi kuumennetaan riittdvdn korkeaan
ldmpdtilaan, jota ylldpidetddn riittdvdn pitkdn ajan, ettd muodos-
tetaan homogeeninen liuos, ja saatua homogeenista liuosta j&&h-
dytetddn riittdvdn alhaiseen ldmp&tilaan, ja sellaisella nopeu-
della, ettd saavutetaan termodynaamiset ei-tasapaino-olosuhteet
ja:neste/neste-faasierottuminen alkaa, ja muodostuu suuri midrid
saman kokoisia nestepisaroita jatkuvaan polymeerifaasiin, ettd
jddhdytystd jatketaan vdlttdm#dlld sekoitus~ ja muita leikkaus-
voimia kunnes muodostuu kiinted kappale, ja ettd mikrohuokoisen
rakenteen muodostamiseksl ainakin oleellinen osa liuotttimesta
poistetaan.

6. Patenttivaatimusten 1-3 mukaisten mikrohuokoisten

kappaleiden kdytt6 absorboimaan aktiiviaineita.
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Patentkrav

1. Mikropords, icke-cellformig kropp bestdende av en
termoplastisk polymer, vilken utgdrs av en olefinisk polymer,
en kondensationspolymer eller en oxidationspolymer eller en
blandning ddrav, k 8 nne t e cknad ddrav, att den har en
genomsnittlig porstorlek av cirka 0,1-5 jpm, en isotropiskt
struktur och en skarphetsfaktor S av 1-30, varvid S bestdmmes
medelst analys av en kvicksilverpenetreringskurva och definie-
ras sdsom foérhdllandet mellan det tryck vid vilket 85 % av kvick-
silvret penetrerar och det tryck vid vilket 15 % av kvicksilvret
penetrerar.

2. Mikropords, cellformig kropp bestdende av en termo-
plastisk polymer, vilken utgdrs av en olefinisk polymer, en kon-
densationspolymer eller en oxidationspolymer eller en blandning
ddrav, k d nne tecknad ddrav, att den har en isotro-
pisk struktur och flera sfdriska celler, vilka har en genom-
snittlig diameter C av 0,5-100 pm och vilka dr jdmt férdelade
genom hela strukturen, varvid de ndrliggande cellerna &r bundna
vid varandra medelst porer, vilka har en diameter P mindre &n
cellernas diameter, att kroppen har en skarphetsfaktor S av 1-30,
och att fdrhdllandet C/P mellan den genomsnittliga cellstorleken
och den genomsnittliga pordiametern &r mellan 2:1 och 200:1 och
log C/P &r 0,2-2,4 och log S/C &r 1,4-1.

3. Mikropordts, cellformig kropp enligt patentkravet 2,
kdnnetecknad ddrav, att den genomsnittliga celldia-
metern dr 1-20 fam och den genomsnittliga pordiametern &r 0,05-
10 pm.

4. Forfarande fo6r framstdllning av en mikropords, icke-
cellformig kropp enligt patentkravet 1, k &nnetecknat
ddrav, att en blandning av en eller flera termoplastiska poly-
merer, vilka utgdrs av en olefinisk polymer, en kondensations-
polymer eller en oxidationspolymer, blandad med en ldmplig v&tska
fér bildande av en homogen 1&sning upphettas till en tillrdckligt
hdg temperatur, vilken uppr&dtthdlles en tillrdckligt lang tid,

att en homogen 18sning bildas, att den erhdllna homogena 1&sningen
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kyles till en tillrdckligt 1ldg temperatur, att de termodynamiska
icke-jdmviktsbetingelserna uppnds och separation av vitske/
vdtske-faser begynner, varvid kylningshastigheten vdljes sd&lunda,
att polymeren stelnar vdsentligen innan en stdrre médngd vétske-
droppar bildats, att kylningen forts#ttes under undvikande av
omrdrings- och andra skjuvkrafter tills en fast kropp bildas,
och att for erhdllande av en mikropords struktur dtminstone en
vdsentlig del av 1l&sningsmedlet avl&gsnas.

5. Forfarande fér framstdllning av en mikropords, cell-
formig kropp, k @ nne t ecknat dirav, att en blandning
av en eller flera termoplastiska polymerer, vilka utgdrs av en
olefinisk polymer, en kondensationspolymer eller en oxidations-
polymer, blandad med en ldmplig vdtska f&r bildande av en homo-
gen 16sning upphettas till en tillrdckligt hdg temperatur,
vilken upprdtthd&lles under en tillr&ckligt l&ng tid, att en
homogen 16sning bildas, att den erhd&llna homogena l8sningen
kyles till en tillr&dckligt 1&g temperatur och med en sddan has-
tighet att de termodynamiska icke-jdmviktsbetingelserna uppnds
och separation av vdtske/vitske-faser begynner, varvid kylnings-
hastigheten vdljes sd&lunda, att i den kontinuerliga polymerfasen
bildas en stor mdngd lika stora v&tskedroppar, att kylningen
fortsdttes under undvikande av omrdrings- och andra skjuvkrafter
tills en fast kropp bildas, och att f8r erhdllande av en mikro-
pords struktur dtminstone en vésentlig del av 18sningsmedlet
avldgsnas.

6. Anvdndning av mikropor®sa kroppar enligt patentkraven

1-3 till att absorbera aktividmnen.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemus julkaisuja:-AnsSkningspublikationer: Saksan Liittotasavalta-F&rbunds-
republiken Tyskland(DE) 2 454 816 (C 08 K 3/15).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Saksan Liittotasavalta-F&rbundsrepubliken
Tyskland(DE) 1 504 213 (B 29 d 27/00). Ruotsi-Sverige(SE) 224 318 (C 08 f
47/08) . usa(us) 3 607 793 (c 08 f 3/08). 3 308 073 (250-2,5).
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