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Polymeerejd& mdhk&lepolymeerien pohjalta - Polymerer pa

bas av blockkopolymerer

Keksint® koskee uusia polymeerej& segmentoitujen kopoly-
meerien pohjalta, esimerkiksi mohk&dlepolymeereja, jotka
soveltuvat erityisesti muotokappaleiden valmistukseen,
lisdksi muotokappaleita, jotka sisd@ltédvdt sellaisia
polymeerejd, lis&8ksi polymeerien kayttdd muotokappaleiden
valmistamiseksi, ja menetelmid polymeerien ja muotokappa-
leiden valmistamiseksi. Edullisia muotokappaleita ovat
silmdlasdketieteelliset linssit, erityisesti piilolasit.
Polymeereissd on tunnettuihin polymeereihin n&hden mer-
kittdvdd mm. se, ettd ne sisdltédvat fotoinitiaattoritdh-
teitd kiinnittyneind lohkojen erotuskohtiin. Lohkojen
liittyminen tapahtuu valokemiallisessa reaktiossa, joka
sallii kasvavien terminaalisten tai sivuryhmé@-polymee-
rilohkojen segmentin pituuden pitk&lle menevdn kontrol-
lin. Segmentoiduilla kopolymeerilld tarkoitetaan keksin-
ndn mukaisesti mBhk&lepolymeerejéd, oksaskopolymeerejd,
erityisesti kampakopolymeerejd, tai t&htikopolymeereja.

Keksinntn mukaiset segmentoidut kopolymeerit ovat kaavan

I mukaisia
o
Macro -f Rx-g-NH-PI'—(-A-)_ Ra] )
p m

jossa Macro on makromeerin m-arvoinen t&hde, josta on
poistettu m kpl ryhmi&d R, -H,

R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NRy- tai -S-, jossa
Ry on vety tai alempialkyyli,

PI* on fotoinitiaattorin kahdenarvoinen t&hde,

A on kahdenarvoinen, substituoitu 1,2-eteenitdhde, joka
on johdettu kopolymeroituvasta vinyylimonomeeristd siten,
ettd vinyylikaksoissidos on korvattu yksinkertaisella

sidoksells,
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kukin R, on muista riippumatta yhdenarvoinen ryhm&, joka
soveltuu toimimaan polymeroinnin ketjun p&&dttédjana,
p on m:std8 riippumatta kokonaisluku 3 - 500, ja

m on kokonaisluku 1 - 100.

Keksinndn kaavan I mukaiset segmentoidut kopolymeerit

voidaan rakentaa seuraavista komponenteista:

kaavan A mukaisesta makromeeristi:

Macro-(RH), (A)

jossa Macro, R, ja m ovat edelld mé&ritellyt mutta R, on
muu kuin sidos, toiseksi kaavan B mukaisesta fo-

toinitiaattorista,

OCN-PI*-R_, (B)

jossa PI* on edelld mddritelty ja R,, on fotoinitiaat-
torin osa, joka fotoinitiaattorin hajotessa muodostaa
vdhemmdn reaktiivisen radikaalin, kolmanneksi vinyyli-
monomeeristd, joka kiinnittyy segmentoituun kopolymeeriin

komponenttina "A", jossa A on edelld mdaritelty.

Keksinntn mukaisesti sopivassa kaavan A mukaisessa mak-
romeerissd on m kpl ryhmid -R,H, joita ovat hydroksiryh-
mét (myds sellaiset, jotka ovat karboksyyliryhmin -COOH
komponenttina), aminoryhmd&t tai alempialkyyliaminoryhm&t
(mybs sellaiset, jotka ovat amidiryhm&n -CONR, komponent-
tina) tai merkaptoryhm&t. N&md& ryhm&t reagoivat kaavan B
mukaisen fotoinitiaattorin isosyanaattiryhm&n kanssa.
Kaavan A mukainen makromeeri saatetaan sopivasti reagoi-
maan kaavan B mukaisen fotoinitiaattorin m mooliekviva-
lentin kanssa, jolloin muodostuu kaavan C mukaista makro-

meeria
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Macro TRX- -NH-P["- Raa] (O).

m

Ndin muodostunut kaavan C mukainen makromeeri, joka si-
s81t88 liittyneind m kaavan B mukaista fotoinitiaattoria
sillan -0-CO-NH-, -CO-NH-, -NR,-CO-NH-, -CO-NR,-CO-NH-
tai -S-CO-NH- kautta, saatetaan edelleen seuraavassa
vaiheessa reagoimaan p mooliekvivalentin kanssa vinyy-
limonomeerid, joka kiinnittyy kaavan I mukaiseen kopo-
lymeeriin komponenttina "A". Terminaatio tapahtuu esi-
merkiksi kaavan B mukaisen fotoinitiaattorin v&hemm&n
reaktiivisen radikaalin R,, kautta tai muiden sopivien
ketjunp&ddttédjien avulla, jotka ovat reaktio-olosuhteissa
reaktioseoksessa, kuten esimerkiksi H-radikaalien tai OH-
radikaalien tai liuottimesta muodostuneiden radikaalien
avulla. Muuttuja R, on edullisesti kaavan B mukaisen

fotoinitiaattorin komponentti R_,.

Merkitys "sidos" R,:1lle pé&dtee vain siin&d tapauksessa,
ettd ryhm& OH on makromeerissd COOH-ryhmd&n komponenttina.
COOH-ryhmd reagoi isosyanaattiryhmén kanssa, jolloin
lohkeaa CO,:ta ja muodostuu sidos "-CO-NH-". Vain t&sséa
tapauksessa R, tarkoittaa sidosta reaktiotuotteessa, ei

kuitenkaan lahtdaineessa, joka sis&ltda ryhm&n "R -H".

Indeksi p on ensisijaisesti luku 5 - 200, erityisesti
luku 10 - 100.

Indeksi m on ensisijaisesti luku 2 - 15. Aivan erityisen

edullisesti indeksi m on luku 2 - 5.

Ryhm&t, joita on kulloinkin indeksin m merkityksen mukaan
liittynyt 1 - 100 kaavan A mukaiseen makromeeriin, ovat

joko p&d&dte- tai sivuryhmi& tai p&&te- ja sivuryhmii.
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Erdédssd erityisen edullisessa suoritusmuodossa kaavan A
mukaisessa makromeerissd on kaksi pddteryhm&a R,H. T&sta
muodostettu keksinndn kaavan I mukainen segmentoitu
kopolymeeri tai kaavan I mukainen m&hk&lepolymeeri on
samoin erityisen edullinen, ja sitad kutsutaan té&ssd kek-
sinndssd kolmilohkokopolymeeriksi: Keskuslohkon muodostaa
makromeeri, johon on kiinnittynyt kaksi fotoini-
tiaattoria, molemmat pddtelohkot muodostaa pddasiassa

kahdenarvoinen t&hde A.

Erd8ssd toisessa edullisessa suoritusmuodossa kaavan A
mukaisessa makromeerissd on vain sivuryhmid8 R H. Tasta
muodostunut keksinndén kaavan I mukainen segmentoitu ko-
polymeeri, elikaavan I mukainen oksaskopolymeeri, on
samoin edullinen, ja sitd kutsutaan tdssa keksinndssa
kampapolymeeriksi: kamman seldn tai sillan muodostaa
makromeeri, johon on liittynyt useampia fotoinitiaatto-
reita sivuryhmiksi (pendant gebunden), kamman piikit tai
hampaat muodostuvat p&&asiassa kahdenarvoisista ryhmista

A, jotka ovat liittyneet fotoinitiaattorit&hteen kautta.

Erddssd toisessa edullisessa suoritusmuodossa on kaavan A
mukaisessa syklisess8 makromeerissd sivuryhmid& RH. T&sta
muodostunut keksinndn kaavan I mukainen segmentoitu
kopolymeeri eli kaavan I mukainen oksaskopolymeeri, on
samoin edullinen, ja sitd kutsutaan tédssd keksinndssi
tdhtipolymeeriksi: t&hden keskipisteen muodostaa makro-
meeri, johon on liittynyt useampia fotoinitiaattoreita
sivuryhmiksi, t&hden s&teet muodostuvat p&didasiassa kah-
denarvoisista t&hteistd A, jotka ovat liittyneet fo-

toinitiaattoritahteen kautta.

On merkitsevd@sa, ettd8 kaikki keksinndn kaavan I mukaiset
kopolymeerit ja niistd saatavat verkkopolymeerit erocavat
ominaisuuksiltaan yllattavallid tavalla totunnaisista

kopolymeereistd ja polymeereistd. Tamd p&dtee ensiksikin

sen vuoksi, ettd vinyylimonomeerien ketjun pituus (katso



10

15

20

25

30

35

5

ryhmdd -(A),- kaavassa I) on keksinndn mukaisesti pitk&l-
le kontrolloitavissa. Lis&ksi kaavan I mukaiset kopoly-
meerit ovat yll&ttdin vapaita tai ainakin p&&asiassa
vapaita kulloinkin kdytetyn vinyylimonomeerin homopoly-
meereistd, jollaisia muodostuu usein muilla kirjallisuu-
dessa kuvatuilla radikaalisilla makroinitiaattoreilla.
Nadmd8 edulliset ominaisuudet siirtyvdt keksinndén mukaisten

polymeerien valmistuksen my6td ndihin.

Ndin keksinnén mukaiset segmentoidut kopolymeerit voidaan
saattaa reagoimaan suunnatusti jatkotuotteiksi eli ké&si-
telld edelleen. Erityisen korostettavaa on se seikka,
ettd kaavan I mukaiset silloittamattomat kopolymeerit
voidaan koota yksinkertaisella tavalla verkkopolymee-
reiksi, esimerkiksi siten, ettd kaavan C mukaisen yhdis-
teen reaktio kulloisenkin vinyylimonomeerin kanssa suori-
tetaan silloitteen l&sn&ollessa. Sellaisen silloittamisen
lisdksi, tai tdlle vaihtoehtoisesti, wvoidaan keksinnoétn
kaavan I mukaisia kopolymeerejd modifioida, kun niissd on

kaavan I mukaisessa osassa -(A),- reaktiivisia ryhmia.

Keksinnon mukaiset verkkopolymeerit ovat tdten seuraavat
komponentit sisdlt&dvan polymeroitumiskykyisen seoksen

polymerointituotteita:

a) kaavan C mukainen makromeeri

0]

Macro J[RX- -NH-PI"- Raa] (©

m

jossa Macro on m-arvoinen makromeeritdhde, josta on

poistettu m kpl ryhmia R, -H,
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R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NRy- tai -S-, jossa
Ry, on vety tai alempialkyyli,

PI* on fotoinitiaattorin kahdenarvoinen té&hde,

R,, on fotoinitiaattorin osa, joka muodostaa fotoiniti-

aattorin hajotessa vdhemmdn reaktiivisen radikaalin, ja

m on kokonaisluku 1 - 100,

b) kopolymeroituva vinyylimonomeeri ja

c) silloite.

Edelleen keksinnd®n mukaiset polymeerit ovat polymerointi-
tuotteita, jotka saadaan siten, ettd edelld mainitut kom-
ponentit a), b) ja c) saatetaan reagoimaan keskendin

sindnsd tunnetulla tavalla, ja erityisesti t&m&n j&lkeen

vksityiskohtaisesti kuvatulla tavalla.

Kaavan C mukaista makromeerid k&ytet&ddn ensisijaisesti 10
- 90 paino-%:a, erityisesti 20 - 80 paino-%:a, kopolyme-
roituvaa vinyylimonomeerid ké&ytetd&dn samoin ensisijaises-
ti 10 - 90 paino-%:a, erityisesti 20 - 80 paino-%:a, ja
ndmd komponenttien md&ri& ilmaisevat paino-%:t ovat
riippuvaisia toisistaan. Silloitetta k&ytetdadn ensisijai-
sesti enint&&n 25 paino-%:a, erityisesti enintaan 12,5
paino-%:a, komponenttien a) ja b) summan perusteella.
Tdmd edullinen paino-%-mddrd pdtee myds silloitteiden
osuuksiin, jotka saadaan kopolymeroidun vinyylimonomeerin

jélkeenpdin tapahtuvalla modifioinnilla.

Edella komponenttina c¢) mainittu silloite voi olla tyy-
pillinen kopolymeroituva oligovinyylinen silloite, jol-
lainen tunnetaan alalla, ja jota lis&t&&n polymeroitumis-
kykyiseen seokseen ennen polymeroinnin aloitusta keksin-

noén mukaisten polymeerien valmistamiseksi.

Talle vaihtoehtoisesti voi silloite olla oligofunktionaa-

linen yhdiste, joka reagoi yhdess& osan -(A) - sis&lt&mi-
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en reaktiivisten ryhmien kanssa. Osassa -(A)_ - olevalla
reaktiivisella ryhmdll& tarkoitetaan esimerkiksi OH-
ryhmdd, t&@mén kanssa yhdessd reagoiva oligofunktionaali-
sen yhdisteen ryhmd on esimerkiksi isosyanaattiryhmi,
karboksyyliryhmd, kuin myds anhydridi, epoksiryhmé.
Sopivia oligofunktionaalisia yhdisteitd ovat t&mé&n wvuoksi
esimerkiksi di-isosyanaatit, tri-isosyanaatit, dianhydri-
dit, dikarboksyylihapot tai diepoksidit. Erds toinen
reaktiivinen ryhm& osassa -(A),- on esimerkiksi COOH-
ryhmd, t8ten yhdessd reagoivia ryhmi&d ovat esimerkiksi
aminoryhmd tai hydroksiryhm&. Sopivia oligofunktionaali-
sia yhdisteitd ovat t&m&n vuoksi t&ssd tapauksessa esi-
merkiksi diamiinit, diolit tai aminoalkoholit. Ammatti-

mies tuntee muita esimerkkejéa.

Edelleen erds silloitusmahdollisuus perustuu osassa
-(A),- olevien reaktiivisten ryhmien modifiointiin siten,
ettd ne muuttuvat silloittuviksi ryhmiksi. Alla esitetdén

esimerkkejd sellaisista modifioinneista.

Sellaiset reaktiiviset ryhm&t voivat olla esimerkiksi
hydroksiryhmi8d, jotka ovat perdisin vinyylimonomeeristd,
kuten hydroksialempialkyyli(met)akrylaatista, esimerkiksi
2-hydroksietyylimetakrylaatista tai 3-hydroksipropyylime-
takrylaatista, tai polyvinyylialkoholista, jotka saate-
taan jalkeenpdin reagoimaan vinyyli-isosyanaatin, kuten
esimerkiksi 2-isosyanaattoetyylimetakrylaatin kanssa.
Vinyyli-isosyanaatin C-C-kaksoissidokset, jotka muodos-
tettiin ndin kuvatulla tavalla, sallivat silloittumisen
keksinntén mukaiseksi polymeeriksi ja/tai kopolymeroinnin
muiden vinyylimonomeerien tai divinyylimonomeerien kans-

sa.

Sellaisten reaktiivisten ryhmien kohdalla voi olla kyse
esimerkiksi isosyanaattiryhmist&, karboksyyliryhmistd tai
epoksiryhmistd, jotka ovat perdisin vinyyli-isosyanaatis-

ta, vinyylikarboksyylihaposta tai vinyyliepoksiyhdistees-
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td, kuten esimerkiksi 2-isosyanaattoetyylimetakrylaatis-
ta, (met)akryylihaposta tai glysidyyli(met)akrylaatista,
jotka saatetaan jalkeenpdin reagoimaan hydroksialempial-
kyyli(met)akrylaatin, esimerkiksi 2-hydroksietyylimet-
akrylaatin tai 3-hydroksipropyylimetakrylaatin kanssa.
Hydroksialempialkyyli(met)akrylaatin C-C-kaksoissidokset,
jotka muodostettiin ndin kuvatulla tavalla, sallivat
silloittumisen keksinnén mukaiseksi polymeeriksi ja/tai
kopolymeroinnin muiden vinyylimonomeerien tai divinyyli-

monomeerien kanssa.

Mddrittely "(met)akrylaatti" edustaa edelld ja alla
lyhennettd ilmaisusta "metakrylaatti tai akrylaatti”.

Kaikki edelld mainitut ominaisuudet tekevdt keksinndén
mukaiset polymeerit sopiviksi lukuisiin kayttotarkoi-
tuksiin eri tyyppisind muotokappaleina, kuten biol&dke-
tieteellisind materiaaleina, esimerkiksi implantteina,
silmdlasdketieteellisind linsseind, erityisesti tekosar-

veiskalvona, silmdnsisdisind linsseind tai, aivan eri-
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tyisen edullisesti, piilolaseina, tai l&dketieteellisina

instrumentteina, laitteina, membraaneina, l&&kkeenanto-

jérjestelmind tai pd&llysteind epdorgaanisille tai or-

gaanisille materiaaleille. T&mén lis&ksi kaavan I mukai-

set silloittumattomat segmentoidut kopolymeerit eivat

sovellu ainoastaan keksinndén mukaisten polymeerien 1&8ht&o-
aineiksi, vaan erinomaisesti my®s p&dllystysmateriaaleik-
si. Hydrofiilisilla komponenteilla "A" syntyy amfifiili-

sid& lohko-, kampa- tai tdhtipolymeerejd, joilla on pinta-

aktiivisia ominaisuuksia, ja ne soveltuvat esimerkiksi

emulgoimisaineiksi.

Taman vuoksi té@md keksintd koskee silloittumattomassa

muodossa olevia kaavan I mukaisia kopolymeerejéd, eri-

tyisen edullisesti kolmilohkokopolymeerind, kampapoly-

meerind tai t&htipolymeerind. Lisdksi t&ma keksinto

koskee edelld madriteltyjad verkkopolymeereja,

jotka
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sisdltdvat mainittuja komponentteja oleellisina tai
ainoina komponentteina. Lis&ksi tdmd@ keksintd koskee
oksaskopolymeerejd, jotka perustuvat kaavan I mukaisiin
kopolymeereihin, joita on modifioitu siten, ettd (-A,-)-
osan sisdltdviin tai sitten siihen reaktiivisten ryhmien
kautta lis&ttyihin vinyyliryhmiin on oksastettu vinyyli-
monomeerid tai useampia vinyylimonomeereja. Lisdksi
keksint6 koskee muotokappaleita, erityisesti piilolaseja,
jotka on valmistettu mainituista kopolymeereistd, poly-
meereistd tai oksaskopolymeereistd. Lisdksi keksinto
koskee menetelmid mainittujen kopolymeerien, polymeerien
tai oksaskopolymeerien valmistamiseksi kdyttamdllid kuvat-
tuja lahtbaineita ja alla esitettyjd menetelmdolosuhtei-
ta. Lisdksi keksintd koskee muotokappaleiden, erityisesti
piilolasien valmistusta mainituista kopolymeereisti,
polymeereistd tai oksaskopolymeereistd, samoin Kuin
mainittujen kopolymeerien, polymeerien tai oksaskopoly-
meerien k&yttdd muotokappaleiden, erityisesti piilolasien

valmistamiseksi.

Kaavan A mukaisia makromeerejd ovat edullisesti kyseessi
oligomeerit tai polymeerit, joiden keskim#d&rdinen mole-
kyylimassa on 300 - 10 000 Da, ja ne sisdltdvdt edulli-
sesti vdhintd&n 3, edullisemmin 3 - 50 ja erityisen
edullisesti 5 - 20 rakenneyksikk®d&. Oligomeerien ja
polymeerien vdlinen raja on tunnetusti liukuva eiki
tarkoin rajattavissa. Polymeerit voivat sisdltdsd 50 - 10
000, edullisemmin 50 - 5 000 rakenneyksikkdd, ja niilléa
voi olla keskim&8rdinen molekyylimassa 10 000 - 2 000
000, edullisesti 10 000 - 500 000. Oligomeerit ja poly-
meerit voivat myds sis8lt&&8 enint&&n 95 mol-%, edullisem-
min 5 - 90 mol-% komonomeerisi& rakenneyksik®éitda ilman H-
aktiivisia ryhmi& (t&m& p&ste merkitsee tidssi samaa kuin
"R,H-ryhm&t", jotka ovat edelld m&dritellyt, siind suh-
teessa, ettda R, on t&ssd tapauksessa eri kuin sidos),

polymeerin perusteella.
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H-aktiivisia ryhmid sis&ltavid@ oligomeerejd ja polymeere-
j& voivat olla luonnolliset tai synteettiset oligomeerit

tai polymeerit.

Luonnollisia oligomeerejd ja polymeerejd ovat esimerkiksi
oligo- ja polysakkaridit tai niiden johdannaiset, pepti-
dit, proteiinit, glykoproteiinit, entsyymit ja kasvuteki-
jat. Muutamia esimerkkejd ovat syklodekstriinit, t&rkke-
lys, hyaluronihappo, deasetyloitu hyaluronihappo, ki-
tosaani, trehaloosi, sellobioosi, maltotriocosi, maltohek-
soosi, kitoheksoosi, agaroosi, kitiini 50, amyloosi,
glukaani, hepariini, ksylaani, pektiini, galaktaani,
polygalaktosamiini, glykosaminoglykaani, dekstraani,
aminoitu dekstraani, selluloosa, hydroksialkyylisellu-
loosat, karboksyylialkyyliselluloosat, hepariini, fu-
koidaani, kondroitiinisulfaatti, sulfatoidut polysakkari-
dit, mukopolysakkaridit, gelatiini, kaseiini, fibroiini,
seiini, kollageeni, albumiini, globuliini, bilirubiini,
ovalbumiini, keratiini, fibronektiini ja vitronektiini,

pepsiini, trypsiini ja lysotsyymi.

Synteettiset oligomeerit ja polymeerit voivat olla ryhmiad
-COOH, -0OH, -NH, tai -NHR, sis&lt&vid aineita, jolloin R,
on alempialkyyli, edullisesti C,-Ci-alkyyli. Kyse voi

olla esimerkiksi vinyyliesterien tai -eetterien saippuoi-
duista polymeraateista (polyvinyylialkoholista), hydrok-
syloiduista polydiolefiineistd, kuten esimerkiksi polybu-
tadieenistd, polyisopreenistd tai kloropreenistd; polyak-
ryylihaposta ja polymetakryylihaposta samoin kuin polyak-
rylaateista, polymetakrylaateista, polyakryyliamideista
tai polymetakryyliamideista, joissa on hydroksialkyyli-
tai aminoalkyylitdhteitd esteriryhmidss& tai amidiryhmas-
s8; polysiloksaaneista, joissa on hydroksialkyyli- tai
aminoalkyyliryhmi&; polyeettereistd epoksideista tai
glysidyyliyhdisteistd ja dioleista; polyvinyylifenoleista
tai vinyylifenolin ja olefiinisten komonomeerien kopo-

lymeereistd; samoin kuin kopolymerisaateista vahintaian
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vyhdestd monomeeristd joukosta vinyylialkoholi, vinyyli-
pyrrolidoni, akryylihappo, metakryylihappo, tai hydrok-
sialkyylid tai aminoalkyyli& sisdltavat akrylaatit,
metakrylaatit, tai akryyliamidit tai metakryyliamidit,
tai hydroksyloidut diolefiinit eteenisesti tyydyttym&tto-
mien komonomeerien, kuten esimerkiksi akryylinitriilin,
olefiinien, diolefiinien, vinyylikloridin, vinylideenik-
loridin, vinyylifluoridin, vinylideenifluoridin, styree-
nin, a-metyylistyreenin, vinyylieetterien ja vinyylieste-
rien kanssa; tai polyoksa-alkeeneistd, joissa on pddte

OH- tai aminoalkyylioksiryhmid.

Edullisia oligomeereja ja polymeerejd ovat esimerkiksi
syklodekstriinit, joissa on yhteensd 6 - 8 renkaan muo-
dostavaa glukoosirakenneyksikk®td, tai hydroksialkyyli-
tai aminoalkyylijohdannaiset tai glukoosi- tai maltoosi-
substituoidut johdannaiset, joista v&hint&&n yksi raken-

neyksikkdé on kaavan V mukainen,

R8X1 (V)7

jossa R,, Ry ja Ry, ovat toisistaan riippumatta H, C,-C,-
alkyyli, erityisesti metyyli, C,-C,-asyyli, erityisesti
asetyyli, C,-C,-hydroksialkyyli, erityisesti hydroksi-
metyyli tai 2-hydroksi-et-1-yyli, C,-C,,—aminoalkyyli ja
erityisesti C,-C,-aminoalkyyli, esimerkiksi 2-amino-et-1-
yyli tai 3-aminoprop-1l-yyli tai 4-aminobut-1-yyli, X, on
-0- tai ~-NR;;-, jolloin syklodekstriiniyksikk&d kohden
yhteensd 1 - 10 ja edullisesti 1 - 6 ryhmda X, voi olla
-NR;;-, ja loput ryhmdt X, ovat -0-, jolloin R,; on vety
tai alempialkyyli.

Muita edullisia oligomeerej&d ja polymeerejd ovat esi-

merkiksi oligo- tai polysiloksaanit, joissa on OH- tai
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NH,-ryhmi&d alkyyli-, alkoksialkyyli- tai aminoalkee-
niryhmiss8 tai -sivuketjuissa. Kyseessd voi myts olla
tilastolliset tai lohko-oligomeerit tai lohkopolymeerit.
Edullisia oligomeerejd ja polymeerej&d ovat sellaiset,
jotka sisdltédvét a) 5 - 100 mol-% kaavan VII mukaisia

rakenne-elementtejéa

Si 0 (VID),

ja
b) 95 - 0 mol-% kaavan VIII mukaisia rakenne-elementtejéa

R11
Si O (VIII)

Ry4

oligomeerin tai polymeerin pohjalta, jolloin R,; on mah-
dollisesti osaksi tai tdysin F:118 substituoitu C,-C,-
alkyyli, alempialkenyyli, syaanialempialkyyli tai aryyli,
edullisesti metyyli, etyyli, vinyyli, allyyli, syaanipro-
pyyli tai trifluorimetyyli, R,, on C,-C,-alkeeni, edul-
lisesti 1,3-propeeni, -(CH,),-(0-CH,-CHCH,~),-, -(CH,),-(0O-
CH,-CH,),- tai -(CH,),-NH-(CH,),-NH-, edullisesti -(CH,),-
(O-CH,-CHCH,;-),- tai -(CH,);~NH-(CH,),-NH-, jolloin z on
kokonaisluku 2 - 4, R, on R;; tai -R;,-X;-H tai -R,,~-X;-R;5-
H, X, on -0O- tai -NH-, R,; on tdhde RH, ja R, suora sidos
tai ryhm& -C(0O)-(CHOH)_-CH,-0O-, jossa r on O tai koko-

naisluku 1 - 4.

Edullisia oligomeerisid tai polymeerisi8d siloksaaneja

ovat sellaiset, jotka ovat kaavan X mukaisia
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Ry Ry 7] Ry

Ri3—X1R;—Si0O——Si—0O+4-Si —R - X1—R3 X)

Riy | Ris [ Ry

jossa R;; on mahdollisesti osaksi tai t&ysin F:11&
substituoitu C,-C,-alkyyli, vinyyli, allyyli tai fenyyli,
edullisesti metyyli, R,;, on C,-Cs-alkeeni, edullisesti
1,3-propeeni, R;, on R;; tai -R;,-X;,-H tai -R,,-X;-R;;-H, X,
on -0- tai -NH-, s on kokonaisluku 1 - 1 000 ja edulli-
sesti 1 - 150, ja R;; on tdhde RH, ja R,; on suora sidos
tai ryhmd -C(O)-(CHOH)_-CH,-O-, jossa r on O tai koko-

naisluku 1 - 4. X; on téssd edullisesti -~NH-.

Muita edullisia oligomeerej& ja polymeerejd ovat sel-
laiset, jotka perustuvat oligo- ja polyvinyylialkoholiin.
Kyseessd voivat olla homopolymeerit, joissa on

-CH,CH(OH)-rakenneyksiktitd, tai kopolymeerit, joissa on
muita yhden~ tai kahdenarvoisia rakenneyksikéitd olefii-

neista.

Edullisempia ovat sellaiset oligomeerit ja polymeerit,

jotka sisaltavat
a) 5 - 100 mol-% kaavan XI mukaisia rakenneyksikoita

CH, CH— (XD),

ORy6

ja
b) 95 - 0 mol-% kaavan XII mukaisia rakenneyksikoitéad
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Ry Tls
—CH ————Cl— X -
Rl‘)

jossa R;, on tédhde RH, R,; on H, C;-Cs-alkyyli, -COOR,, tai
-CO00", Rjg on H, F, Cl, CN tai C,-C4-alkyyli, ja R, on H,
OH, Ry,-H, F, Cl, CN, R,-0-, C,-C,,-alkyyli, -COO~, -COOR,,,
-0CO-R,,, metyylifenyyli tai fenyyli, jolloin R,, on suora
sidos, -(C,~C,~alkeeni-0)- tai -(C,-C,,~alkeeni-NH)-, ja
R,, on C,-C,g-alkyyli, Cg-C,-sykloalkyyli, (C;-C,,-alkyyli)-
C;-C,-sykloalkyyli, fenyyli, (C,-C,,-alkyyli)fenyyli,
bentsyyli tai (C;-C,,-alkyyli)bentsyyli.

R;; on edullisesti H. Jos R,; on alkyyli, niin se on edul-
lisesti metyyli tai etyyli. Jos R,;; on -COOR,,, niin R,, on
edullisesti C,-C,,-, erityisesti C,-C;-alkyyli.

Jos R;g on alkyyli, niin se on edullisesti C,-C,-~alkyyli,
esimerkiksi metyyli, etyyli, n-propyyli tai n-butyyli.
R, on edullisesti H, Cl tai C,-C,-alkyyli.

Jos R,y on ryhmé& R,-O-, niin R,, on edullisesti C,-C,,-,
erityisesti C,-C4~alkyyli. Jos R, on alkyyli, niin siind
on edullisesti 1 - 6, erityisesti 1 - 4 C-atomia. Jos Ry,
on ryhmd -COOR,,, niin R,, on edullisesti C,-C,,-, erityi-
sesti C,-C,~alkyyli, syklopentyyli tai sykloheksyyli. Jos
R,y on ryhmd -OCO-R,,, niin R,, on edullisesti C,-C,,-,

erityisesti C,-Cyi-alkyyli, fenyyli tai bentsyyli.

Erddssa edullisessa suoritusmuodossa R,; on H, R,z on H,

F, Cl, metyyli tai etyyli, ja R,, on H, OH, F, Cl, CN, C;-
C,-alkyyli, C,-C,~alkoksi, C,-Ci-hydroksialkoksi, -COO0-C,-
Cs-alkyyli, -00C-C,-C.,-alkyyli tai fenyyli.
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Erityisen edullisia ovat sellaiset oligomeerit ja poly-
meerit, joissa R,; on H, R,; on H tai metyyli, ja R, on H,
OH, CN, metyyli, OCH,, O(CH,),OH tai -COOCH,, ja t on

kokonaislukua 2 - 6.

Edelleen erds edullinen oligomeerien ja polymeerien ryhma
ovat osaksi tai tdysin hydroksialkyloidut oligo- tai
polyakrylaatit tai -metakrylaatit tai -akryyliamidit tai
-metakryyliamidit. Ne voivat sis8ltd&d esimerkiksi 5 - 100

mol-% kaavan XIII mukaisia rakenneyksik®ité

RZ]

|

CH, C— (XII0),

C(O)XR%X3—Ry3

ja 95 - 0 mol-% kaavan XIV mukaisia rakenneyksik&ita
Ry 7{18
¢ c— (X1V)
R24

joissa R,; on H tai metyyli, X, ja X; ovat toisistaan
riippumatta -O- tai -NH-, R,, on -(CH,).~, ja c koko-
naisluku 2 - 12, ensisijaisesti 2 - 6, R,; on kaavan RH
mukainen t&hde, R,; ja R,g ovat edelld mddritellyt, ja Ry
on sama kuin R;, tai -C(O)X,;R,,X;H. Ryhmille R,;, R;g ja Ry
padtevidt edelld ilmoitetut edullisuudet. X,:1le ja X;:1lle
pédtevat edelld ilmoitetut edullisuudet.

Muita edullisia oligomeerej&d ja polymeerejd ovat sel-

laiset, jotka ovat perdisin polyalkeenioksideista. Ky-
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seessd voivat olla esimerkiksi sellaiset kaavan XV mukai-
set oligomeerit ja polymeerit, joissa on samoja tai
erilaisia toistuvia rakenneyksikditd -[CH,CH(R,;)-0]-,

Ros— [(CH,CH-0-) J,—Ry7—X,~Ryq XV),

Ry

jossa R,; on ryhmd R,;-X,- tai alkoholi- tai polyoli-
tdhde, jossa on 1 - 20 C-atomia, jolloin t&m&n t&hteen
arvoisuus on 1 - v, R, on H, C,-Cy-alkyyli, ensisijaises-
ti C,-C,-alkyyli ja erityisen edullisesti metyyli, R,; yh-
dessd X,:n kanssa on suora sidos tai R,; on C,-C,-alkeeni,
ensisijaisesti C;-Ci—alkeeni ja erityisen edullisesti
1,3-propeeni, X, on -0- tai -NH-, R,; on kaavan RH mukai-
nen tdhde, u on lukuarvo 3 - 10 000, edullisesti 5 - 5
000, vield edullisemmin 5 - 1 000 ja erityisen edulli-
sesti 5 - 100, ja v on kokonaisluku 1 - 6, edullisesti 1
- 4.

R,s voi olla alkoholin tai polyolin yhden- - neljénar-
voinen t&hde. Kun ryhmd R,; on alkoholit&hde, niin R,; on
ensisijaisesti suoraketjuinen tai haaroittunut C,-C,,-
alkyyli tai -alkenyyli, C;-Cyz- ja erityisesti Cy;-Ci-syklo-
alkyyli, -CH,-(C;~C¢-sykloalkyyli), C,-C,,-aryyli ja eri-
tyisesti fenyyli ja naftyyli, C,-C,,—aralkyyli ja erityi-
sesti bentsyyli ja l-fenyyliet-2-yyli. Sykliset tai
aromaattiset t&hteet voivat olla substituoituja C,-C,5-
alkyylilla tai C,~-C,g-alkoksilla.

Kun ryhmd R,; on diolitdhde, niin R,; on ensisijaisesti
haarautunut ja erityisesti suoraketjuinen C,;-C,,—alkeeni
tai -alkenyleeni ja edullisemmin C,-C,,-alkeeni, C,;-Cg- ja
erityisesti Cy;-C4-sykloalkeeni, -CH,-(C;-C.,-sykloalkyyli)-,
-CH,-(C4-C4-sykloalkyyli)~-CH,-, C,-C,,-aralkeeni ja eri-
tyisesti bentsyleeni, -CH,-(C,-C,,-aryyli)-CH,- ja erityi-
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sesti ksylyleeni. Sykliset tai aromaattiset tdhteet
voivat olla substituoituja C,-C,,~alkyylilla tai C,-C,,-
alkoksilla.

Kun ryhmd@ R, on kolmenarvoinen t&hde, niin t&m& on joh-
detty alifaattisista tai aromaattisista trioleista. Ry
on edullisesti kolmenarvoinen alifaattinen t&hde, jossa
on 3 - 12 C-atomia, ja joka on erityisesti johdetty
trioleista, joissa on ensisijaisesti priméérisié hydrok-
syyliryhmid. Erityisen edullisesti R,; on -CH,(CH-)CH,-,
HC(CH,-), tai CH,C(CH,-),.

Kun ryhmd& R,; on neljdnarvoinen t&hde, niin t&m& on edul-
lisesti johdettu alifaattisista tetroleista. R, on téssé

tapauksessa edullisesti C(CH,-),.

Edullisesti R,; on tdhde, joka on johdettu Jeffaminesta
(Texaco), pluriolista, Poloxameristd (BASF) tai poly(tet-

rametyleenioksidista).

Erityisen edullisia ovat homo- ja lohko-oligomeerit ja
-polymeerit, joissa on kaavojen -[CH,CH,-0]- tai
-[CH,CH(CH,;)~0]- mukaisia rakenneyksikoita.

Sopivia ovat mySs kaavan XVI mukaiset fluoratut poly-

eetterit

Ros— [(CF,CF-0-),J,—Ry7—X,—~R (XVI)

Ry

jossa R,;, Ry, X,, u ja v ovat edellsd madritellyt, R, on
edelld mé&ritelty tai yhdenarvoinen t&hde osaksi fluora-
tusta tai perfluoratusta alkoholista, jossa on 1 - 20,
edullisesti 1 - 12 ja erityisen edullisesti 1 - 6 C-
atomia, tai kahdenarvoinen t&hde osaksi fluoratusta tai

perfluoratuista dioleista, joissa on 2 - 6, edullisesti 2
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- 4 ja erityisen edullisesti 2 tai 3 C-atomia, ja Ry on F
tai perfluorialkyyli, jossa on 1 - 12, edullisesti 1 - 6

ja erityisen edullisesti 1 - 4 C-atomia. R; on erityisen

edullisesti -CF,.

Muita sopivia oligomeerejd ja polymeerej& ovat esimer-
kiksi polyamiinit, Kkuten polyvinyyliamiini tai polyetee-

ni-imiini. Samoin poly-€-lysiini on sopiva.

Kaavan B mukaisena fotoinitiaattorina on periaatteessa
sopiva jokainen fotoinitiaattori, joka sis&lt&id isosy-
anaattiryhmén. Sellaiset fotoinitiaattorit kuvataan
esimerkiksi jo julkaisussa EP-A-632329. Sopivissa fo-

toinitiaattoreissa on tavallisesti rakenne-elementti

O
w1
@—C-C—OH/NR'R“
i

(jolloin m&&rittely "OH/NR'R" " tarkoittaa, ettd kysy-
myksessa olevassa hiiliatomissa on joko OH-ryhm& tai
NR'R"-ryhmd, jossa R' ja R" ovat toisistaan riippumatta
suoraketjuinen tai haarautunut alempialkyyli, joka voi
olla substituoitu C,-C,-alkoksilla, aryylialempialkyyli
tai alempialkenyyli; tai R' ja R" ovat yhdess& -(CH,),-
Y,,-(CH,),-, jolloin Y,;; on suora sidos, -0-, -S-, tai
-NR;;-, ja R,; on H tai alempialkyyli, ja z on kokonaislu-
ku 2 - 4), joka muodostaa sopivalla aktivoinnilla kaksi
radikaalia, jolloin bentsoyyli-hiilen ja sp®-hiilen
vdlinen sidos purkautuu. Tavallisesti bentsoyyliradikaali
on se reaktiivisempi osapuocli, joka normaalisti aloittaa
polymeroitumisen. Muuttuja PI* kaavassa B vastaa t&amén
vuoksi ensisijaisesti sellaista bentsoyyliradikaalia.
Tdma bentsoyyliradikaali on, kuten tekniikan alalla on
tunnettua, substituoitu ja sis&lt&d keksinnon mukaisesti
lisd&ksi isosyanaattiryhm&n. Edelld olevasta ilmenee, etté
sp’-~-hiiliradikaali on se vdhemm&n reaktiivinen osapuoli,

joka ei tavallisesti myOGtdvaikuta polymeroinnin aloituk-
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seen. Sen sijaan se reagoli edullisesti ketjunp&attajani.
Muuttuja R,, kaavassa B vastaa t&mdn vuoksi ensisijaises-

ti sellaista sp’-hiiliradikaalia.

Seuraavasa kuvataan erityisen edullisia keksinn®én mu-

kaisia fotoinitiaattoreita.

Keksinnon mukaisesti ké&ytetyt kaavan I mukaiset funk-
tionaaliset fotoinitiaattorit ovat ensisijaisesti kaavan

IIa tai IIb mukaisia yhdisteita

0 i
OCN — R,——NHC — Y — R3—(Y2)n—@— C-C—(Y,)-R, (Ila),
R ()R,
0 O Ry
i 1 [
OCN— Rg— NH-C - Y g X‘QC—C —— NR53R04 (IIb)
{
Ry02
Ri0o

jossa Y on O, NH tai NRy,; Y, on O; Y, on -0-, -0-(0)C-,
-C(0)-0- tai -0-C(0)-0-; luvut n ovat toisistaan riip-
pumatta O tai 1; R on H, C,-C;,-alkyyli, C,-C;,-alkoksi tai
C,-C,,-alkyyli-NH-; R; ja R, ovat toisistaan riippumatta H,
lineaarinen tai haarautunut C,-Cg-alkyyli, C,-Cg-hydrok-
sialkyyli tai C,-C,,-aryyli, tai kaksi ryhm8a R,-(Y,),-
ovat yhdessd -(CH,),-, tai ryhmdt R,-(Y,).,- ja R,-(Y,),-

muodostavat yhdessd seuraavan kaavan mukaisen t&hteen

R, R,

X

\
—CH,

R, on suora sidos tai suoraketjuinen tai haarautunut C,-
Cs-alkeeni, joka on substituoimaton tai -OH:1lla substi-
tuoitu ja/tai jonka mahdollisesti keskeytt&dd yksi tai
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usea ryhmd -0-, -0-C(0O)- tai -0-C(0)-0-; R, on haarautu-
nut C;-C,g-alkeeni, substituoimaton tai C,-C,-alkyylilla
tai C;-C,-alkoksilla substituoitu C,-C,,-aryleeni, tai
substituoimaton tai C,-C,~-alkyylilla tai C,-C,-alkoksilla
substituoitu C,-C,z;-aralkeeni, substituoimaton tai C,-C,-
alkyylilla tai C,-C,-alkoksilla substituoitu C,-Cgz-syklo-
alkeeni, substituoimaton tai C,-C,~alkyylilld tai C,;-C,-
alkoksilla substituoitu C;-Cg-sykloalkeeni-CH, - tai
substituoimaton tai C,~-C,-alkyylilld tai C;-C,-alkoksilla
substituoitu -C/H,,-(C;-Cg-sykloalkeeni)-CH, -; Rg:11l& on
muista riippumatta sama merkitys kuin R,:118, tai se on
suoraketjuinen C,;-C,g-alkeeni; R,, on alempialkyyli; x on
kokonaisluku 3 - 5; y on kokonaisluku 1 - 6; R, ja R,
ovat toisistaan riippumatta H, C,-Cg-alkyyli, C,-Cg-syklo-
alkyyli, bentsyyli tai fenyyli; niiss& suhteissa, ettd n
ryhmissd -(Y,;),-R; on O, kun R, on H; ett& korkeintaan
kaksi Y,:td -(Y,),-ryhmistd on O, ja ettd@ n muissa -(Y,),-
ryhmiss& on 0; ja ettd8 n ryhmdssda -(Y,),- on O, kun R; on

suora sidos; ja jossa lisdksi X on kahdenarvoinen -0-,

~NH-, -S-, alempialkeeni tai
—CH,
\N‘*<f— ; Y, on -0-(CH,),- tai suora sidos,
O

jolloin y on kokonaisluku 1 - 6, ja sen p&&te-CH,~ryhma
on liittynyt vierekkdiseen X:&&n kaavassa IIb; R,,, on H,
C,-C,,~alkyyli, C,-C,,-alkoksi, C,-C,;,-alkyyli~NH- tai
-NR;;R,;, jolloin R,; on alempialkyyli ja R;,; on H tai
alempialkyyli; R,,, on suoraketjuinen tai haarautunut
alempialkyyli, alempialkenyyli tai aryylialempialkyyli;
R0 O R;y;:stéd riippumatta sama kuin R,,, tai aryyli, tai
R,0; ja Ryy, Oovat yhdessd -(CH,),-, jolloin m on kokonaislu-
ku 2 - 6; R,,; ja Ry, ovat toisistaan riippumatta suora-
ketjuinen tai haarautunut alempialkyyli, joka voi olla
substituoitu C,-C,-alkoksilla, aryylialempialkyyli tai
alempialkenyyli; tai R,,; ja Ry, ovat yhdess& -(CH,),-Y,,-

(CH,),-, jolloin Y,; on suora sidos, -0-, -S- tai -NRy;-,
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ja R;; on H tai alempialkyyli, ja z on kokonaisluku 2 -
4.

Erddssid edullisessa suoritusmuodossa Y on O.

R,, alkyylind voi olla esimerkiksi metyyli, etyyli, n-
tai i-propyyli, n-, i- tai t-butyyli, pentyyli tai hek-
syyli. Edullisesti R;;,; on metyyli.

Ryhmd R sis&dltadada alkyyling, alkoksina tai ryhm&nad al-
kyyli-NH- edullisesti 1 - 6 ja erityisen edullisesti 1 -
4 C-atomia. Muutamia esimerkkej&d ovat metyyli, etyyli, n-
tai i-propyyli, n-, i- tai t-butyyli, pentyyli, heksyyli,
oktyyli, dekyyli, dodekyyli, metoksi, etoksi, propoksi,
butoksi ja metyyli-NH-. Erityisen edullisesti R on H.

R, on alkyylin& edullisesti suoraketjuinen ja sisdltaa
edullisesti 1 - 4 C-atomia. Muutamia esimerkkejd ovat
metyyli, etyyli, n- tai i-propyyli, n-, i- tai t-butyyli,
pentyyli, heksyyli, heptyyli ja oktyyli. Erityisen edul-
lisesti ryhmd R, on metyyli tai etyyli. R, voi olla aryy-
lind esimerkiksi naftyyli ja erityisesti fenyyli. Kun
molemmat ryhm&t R,-(Y,),- ovat yhdessad -(CH,),-, x on
edullisesti 4 ja erityisen edullisesti 5. R, on hydrok-
sialkyylind edullisesti suoraketjuinen ja sis&ltda edul-
lisesti 1 - 4 C-atomia. Muutamia esimerkkej& ovat hydrok-
simetyyli ja 2-hydroksiet-1l-yyli.

R,:1le pdtevdt samat edullisuudet kuin R,:1le. Erityisen
edullisesti R, on H, metyyli tai etyyli.

R, ja R, ovat edullisesti toisistaan riippumatta H tai C;-

C,-alkyyli, esimerkiksi metyyli tai etyyli.

Erddssd edullisessa alaryhmdssd R, on edullisesti etyyli
ja erityisen edullisesti metyyli tai molemmat ryhmidt R,-

(Y,),- ovat yhdessd pentametyleeni, n ryhmissid -(Y,).-R, on
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edullisesti 0, R, on edullisesti metyyli, hydroksimetyyli
tai H, ja R on H.

Erddssd toisessa edullisessa suoritusmuodossa ryhmdssa
-(Y,),-R, ¥, on O, non 1 ja R, on H., Tdssd8 tapauksessa n

on ryhmissa R,-(Y,;),- erityisesti O.

R, sis&dltd8 alkeenina edullisesti 1 - 6 ja erityisen
edullisesti 1 - 4 C-atomia, ja edullisesti alkeeni on
suoraketjuinen. Muutamia esimerkkej& ovat metyleeni,
eteeni, 1,2- tai 1,3-propeeni, 1,2-, 1,3- tai 1,4-butee-
ni, penteeni, hekseeni, hepteeni ja okteeni. Edullisia
ovat metyleeni, eteeni, 1,3-propeeni ja 1,4-buteeni.
Aivan erityisen edullisesti R; on etyleeni; tai suora

sidos, jolloin n ryhmé8ssd -(Y,),- on O.

Kun R; on hydroksilla substituoitu alkeeni, voi kyseessd
olla esimerkiksi erityisesti 2-hydroksi-1,3-propeeni tai
my®ds 2-hydroksi-1,3- tai -1,4-buteeni. -0-:n keskeyttama
ja mahdollisesti -OH:1lla substituoitu alkeeni on esi-
merkiksi -CH,CH,-O-CH,CH,-, -CH,CH,-0O-CH,CH,-0O-CH,CH,-,
-CH,CH,~0-CH,CH,~-0-CH,CH,-0-CH,CH,-, [-CH(CH,)CH,-0-
CH(CH,;)CH,-], -CH(CH,)CH,-0-CH,CH,~, -CH(C,H;)CH,-0-CH,CH,-,

[ -CH(C,H; )CH,-0~CH(C,H; )CH,-] tai -CH,CH,CH,CH,-O-
CH,CH,CH,CH,- ja -CH,CH(OH)CH,-O-CH,CH,-. -0-C(0O)-:n tai
-C(0)-0-:n keskeyttdmd alkeeni on esimerkiksi -CH,CH,-
C(0)-0~CH,~ tai -CH,CH,-O-C(0O)-CH,~. -0-C(0)-0-:n keskeyt-
tdm& alkeeni on esimerkiksi -CH,CH,-O-C(0)-O-CH,CH,- tai -
CH,CH,-0-C(0)-0-CH,-.

Substituentit C,-C,-alkyyli ja C,-C,-alkoksi ovat ensisi-

jaisesti metyyli, etyyli, metoksi tai etoksi.

R, sis&l1t88 haarautuneena alkeenina edullisesti 3 - 14 ja
erityisen edullisesti 4 - 10 C-atomia. Esimerkkeja al-
keenista ovat 1,3-propeeni, 2-metyyli- tai 2,2-dimetyyli-
1,3-propeeni, 1,2-, 1,3- ja 2,3-buteeni, 2-metyyli- tai
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2,3-dimetyyli-1,4-buteeni, 1,2-, 1,3- tai 1,4-penteeni,
2-metyyli~- tai 3-metyyli- tai 4-metyyli- tai 2,3-dimetyy-
li- tai 2,4-dimetyyli tai 3,4-dimetyyli- tai 2,3,4-trime-
tyyli tai 2,2,3-trimetyyli- 2,2,4-trimetyyli- tai
2,2,3,3-tetrametyyli- tai 2,2,3,4-tetrametyyli-1l,5-penty-
leeni, 1,2-, 1,3-, 1,4- tai 1,5-heksyleeni, 2-metyyli-
tai 3-metyyli tai 4-metyyli- tai 2,2-dimetyyli- tai 3,3-
dimetyyli- tai 2,3-dimetyyli- tai 2,4-dimetyyli- tai 3,4-
dimetyyli- tai 2,2,3-trimetyyli- tai 2,2,4-trimetyyli-
tai 2,2,5-trimetyyli- tai 2,3,4-trimetyyli- tai 2,2,4,5-
tetrametyyli-1,6-hekseeni. Muita esimerkkejd esitetdén
julkaisussa EP-A-632329.

Muutamia edullisia haarautuneita alkeenit&@hteitd ovat
2,2-dimetyyli-1,4-buteeni, 2,2-dimetyyli-1,5-penteeni,
2,2,3~- tai 2,2,4-trimetyyli-1,5-penteeni, 2,2-dimetyyli-
1, 6-hekseeni, 2,2,3- tai 2,2,4- tai 2,2,5-trimetyvyli-1, 6-
hekseeni, 2,2-dimetyyli-1,7-hepteeni, 2,2,3- tai 2,2,4-
tai 2,2,5- tai 2,2,6-trimetyyli-1,7-heptyleeni, 2,2-
dimetyyli-1,8-okteeni, 2,2,3- tai 2,2,4- tai 2,2,5- tai
2,2,6- tai 2,2,7-trimetyyli-1,8-okteeni.

Kun R, on aryleeni, on kyseessd edullisesti naftyleeni ja
erityisen edullisesti fenyleeni. Kun aryleeni on substi-
tuoitu, yksi substituentti on ensisijaisesti orto-asemas-
sa isosyanaattiryhm@&n ndhden. Esimerkkejd substituoidus-
ta aryleenistd ovat l-metyyli-2,4-fenyleeni, 1,5-dimetyy-
1i-2,4-fenyleeni, l-metoksi-2,4-fenyleeni ja l-metyyli-
2,7-naftyleeni.

R, aralkeenina on edullisesti naftyylialkeeni ja eri-
tyisen edullisesti fenyylialkeeni. Alkeeniryhm& aralky-
leenissd sis&dlt&88 edullisesti 1 - 12, erityisen edulli-
sesti 1 -~ 6 ja erityisen edullisesti 1 - 4 C-atomia.
Aivan erityisen edullisesti alkeeniryhmd@ aralkeenissd@ on
metyleeni tai eteeni. Muutamia esimerkkejéd ovat 1,3- tai
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1l,4-bentsyleeni, naft-2-yyli-7-metyleeni, 6-metyyli-1,3-
tai 1,4-bentsyleeni, 6-metoksi-1,3- tai 1,4-bentsyleeni.

Kun R, on sykloalkeeni, on kyseessd edullisesti C;- tai
Cs-sykloalkeeni, joka on substituoimaton tai substituoitu
metyylilld. Muutamia esimerkkej& ovat 1,3-syklobuteeni,
1,3-syklopenteeni, 1,3- tai 1,4-syklohekseeni, 1,3- tai
1,4-syklohepteeni, 1,3- tai 1,4- tai 1,5-syklo-okteeni,
4-metyyli-1,3-syklopenteeni, 4-metyyli-1,3-syklohekseeni,
4,4-dimetyyli-1,3-syklohekseeni, 3-metyyli- tai 3,3-
dimetyyli-1,4-syklohekseeni, 3,5-dimetyyli-1,3-syklohek-
seeni, 2,4-dimetyyli-1,4-syklohekseeni.

Kun R, on sykloalkeeni-CH, -, se on edullisesti syklopen-
teeni-C/H, - ja erityisesti syklohekseeni-CH, -, joka on
substituoimaton tai ensisijaisesti 1 - 3 C,-C,-alkyylil-
18, erityisen edullisesti metyylilld substituoitu. Ryh-
mdssd -C/H, - y on edullisesti kokonaisluku 1 - 4. Edulli-
semmin ryhmda -CH, - on eteeni ja erityisen edullisesti
metyleeni. Muutamia esimerkkejd ovat syklo-pent-1l-yyli-3-
metyleeni, 3-metyyli-syklopent-l-yyli-3-metyleeni, 3,4-
dimetyyli-syklopent-l-yyli-3-metyleeni, 3,4,4-trimetyyli-
syklopent-1-yyli-3-metyleeni, sykloheks-1l-yyli-3- tai -4-
metyleeni, 3- tai 4- tai 5-metyyli-sykloheks-1l-yyli-3-
tai -4-metyleeni, 3,4- tai 3,5-dimetyyli-sykloheks-1-
yyli-3- tai -4-metyleeni, 3,4,5- tai 3,4,4- tai 3,5,5-
trimetyyli-sykloheks-1-yyli-3- tai -4-metyleeni.

Kun R, on -C/H, -sykloalkeeni-CH, -, se on edullisesti
-C,H;,-syklopenteeni-CH, - ja erityisesti -C/H, ~syklo-
hekseeni-CH, -, joka on substituoimaton tai ensisijaises-
ti 1 - 3 C,-C,~alkyylilla, erityisen edullisesti metyy-
1i118 substituoitu. Ryhm&ss&d -CH, - y on edullisesti
kokonaisluku 1 - 4. Edullisemmin ryhm&t -CH, - ovat
eteeni ja erityisen edullisesti metyleeni. Muutamia
esimerkkejd ovat syklopentan-1,3-dimetyleeni, 3-metyyli-

syklopentaani-1,3-dimetyleeni, 3,4-dimetyyli-syklopentaa-
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ni-1,3-dimetyleeni, 3,4,4-trimetyyli-syklopentaani-1,3-
dimetyleeni, sykloheksaani-1,3- tai -1,4-dimetyleeni, 3-
tai 4- tai 5-metyyli-sykloheksaani-1,3- tai -1,4-dimety-
leeni, 3,4- tai 3,5-dimetyyli-sykloheksaani-1,3- tai
-1,4-dimetyleeni, 3,4,5- tai 3,4,4- tai 3,5,5-trimetyyli-
sykloheksaani-1,3- tai -1,4-dimetyleeni.

Kun R;:118 on sama merkitys kuin R,:11&, p&tevdt myOs
edelld R,:lle esitetyt edullisuudet. R, suoraketjuisena
alkeenina sis&dlt&dd edullisesti 3 - 12 ja erityisen edul-
lisesti 3 - 8 C-atomia. Muutamia esimerkkejd suoraketjui-
sesta alkeenista ovat 1,3-propeeni, 1,4-buteeni, 1,5-
penteeni, 1,6-hekseeni, 1,7-hepteeni, 1,8-okteeni, 1,9-
noneeni, 1,10-dekeeni, 1,ll-undekeeni, 1,12-dodekeeni,

1,14-tetradekeeni ja 1,18-oktadekeeni.

Erds edullinen ryhmdn X merkitys on -0-, -NH-, -S- tai
alempialkeeni. Edullisemmin X on -0- tai -S- ja erityisen
edullisesti -0O-.

Er&ddsséd edullisessa Y,,:n merkityksessd indeksi y on 1 -
5, edullisemmin 2 - 4, ja erityisen edullisesti 2 - 3,
niin ettd Y,, on esimerkiksi eteenidksi tai propeenioksi.
Edelleen er&ddssd muussa edullisessa merkityksessa Y,, on
suora sidos, jolloin X on edullisesti vdhintdidn yksi

heterocatomi tai sisdltd&d vadhintddn yhden heteroatomin.

Ryhm8 R,,, sis&8ltdsd alkyylind, alkoksina, alkyyli-NH-:na
tai -NR;;R;;:n8 edullisesti 1 - 6 ja erityisen edullisesti
1 - 4 C-atomia. Muutamia esimerkkej& ovat metyyli, etyy-
1i, n- tai i-propyyli, n-, i- tai t-butyyli, pentyyli,
heksyyli, oktyyli, dekyyli, dodekyyli, metoksi, etoksi,
propoksi, butoksi, N,N-dimetyyliamino ja N-metyyliamino.
Erityisen edullisesti R on H. Erds edullinen -NR,,R;;:n
merkitys on N,N-dimetyyliamino, N-metyyliamino, N-metyy-
li-N-etyyliamino, N-etyyliamino, N,N-dietyyliamino, N-

isopropyyliamino tai N,N-di-isopropyyliamino.
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R,p; On edullisesti allyyli, bentsyyli, suoraketjuinen C,-

C,~alkyyli, kuten esimerkiksi metyyli tai etyyli.

R,p,:11la on edullisesti sama merkitys kuin R,,,:11&, se on
edullisemmin suoraketjuinen alempialkyyli, jossa on 1 - 4
C-atomia ja erityisen edullisesti 1 - 2 C-atomia. R,;, voi
aryylin8d olla esimerkiksi naftyyli tai erityisesti fenyy-
1i, joka on substituoimaton tai alempialkyylillé tai
alempialkoksilla substituoitu. Kun R,,; ja R,,, ovat yhdes-
sd -(CH,),~, m on edullisesti 4 tai 5 ja erityisen edul-
lisesti 5.

R,0; on edullisesti suoraketjuinen alempialkyyli, jossa on
1 - 4 C-atomia, bentsyyli tai allyyli, ja edullisemmin
metyyli tai etyyli.

R, on edullisesti suoraketjuinen alempialkyyli, jossa on
1 - 4 C-atomia, ja edullisemmin metyyli tai etyyli.

Kun R,,; ja R, vyhdessd ovat -(CH,),-Y,;-(CH,),-, on Y,
edullisesti suora sidos, -0- tai -N(CH;)-, ja aivan eri-
koisesti -0-; z on edullisesti 2 - 3 ja erityisen edulli-
sesti 2.

Erds edullinen kaavan IIa mukaisten yhdisteiden alaryhm&
ovat sellaiset, jossa ryhmissad R,-(Y,),- non O, Y, Y, ja
Y, ryhmdssd R,-(Y,),- ovat kukin O, n ryhméssid R,-(Y,),- on
0 tai 1, R, on C;-C,-alkyyli tai fenyyli, tai ryhm&t R,-
(Y,),- ovat yhdessd tetrametyleeni tai pentametyleeni, R,
on C,-C,-alkyyli tai H, R on vety, n ryhmdssa -(Y,)-, on O
tai 1, R; on suoraketjuinen tai haarautunut C,-C,-alkeeni
tai suora sidos, jolloin n ryhmédssd -(Y,)-, on 0, R, on
haarautunut C;-C,,-alkeeni, fenyleeni tai 1 - 3 metyy-
liryhm&dlld substituoitu fenyleeni, bentsyleeni tai 1 - 3
metyyliryhm&ll3d substituoitu bentsyleeni, syklohekseeni
tai 1 - 3 metyyliryhm&811ld substituoitu syklohekseeni,
sykloheksyyli-C/H, - tai -C/H, -sykloheksyyli-CH, - tai 1 -
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3 metyyliryhm&lld substituoitu sykloheksyyli-CH, - tai
-C,H,,-sykloheksyyli-CH, -, R;:11ld on R,:1lle ilmoitetut
merkitykset, tai se on suoraketjuinen C;-C,,~alkeeni, ja y

on 1 tai 2.

Erds erityisen edullinen kaavan IIa mukaisten yhdisteiden
alaryhmd ovat sellaiset, jossa ryhmiss& R;-(Y,),- ja
-(Y¥,)-, non O, Y, Y, ja ¥, ryhméssd R,-(Y,),~ ovat kukin

O, n ryhméssd R,-(Y;),- on O tai 1, R, on metyyli tai fe-
nyyli, tai ryhmédt R,-(Y,;),- ovat yhdess&d pentametyleeni,
R, on metyyli tai H, R on vety, n ryhmé&sséd -(Y¥,)-, on 1,
ja R; on eteeni tai n ryhméssd -(Y,)-, on O, ja R, on
suora sidos, R, on haarautunut C,-C,,-~alkeeni, fenyleeni
tai 1 - 3 metyyliryhm&lls substituoitu fenyleeni, bentsy-
leeni tai 1 - 3 metyyliryhm&lld substituoitu bentsyleeni,
syklohekseeni tai 1 - 3 metyyliryhmdlld substituoitu
syklohekseeni, sykloheksyyli-CH,- tai 1 - 3 metyyliryh-
md8lld substituoitu sykloheksyyli-CH,~, ja Rg:118 on R,:1lle
esitetyt merkitykset, tai se on suoraketjuinen C,-C,,-

alkeeni.

Erds edullinen kaavan IIb mukaisten yhdisteiden alaryhméa
ovat sellaiset, jossa R;,; on suoraketjuinen alem-
pialkyyli, alempialkenyyli tai aryylialempialkyyli;
Rypp:1la on R,y :std riippumatta sama merkitys kuin
Ryp;:118, tai se on aryyli; R,,; ja Ry, ovat toisistaan
riippumatta suoraketjuinen tai haarautunut alempialkyyli,
joka voi olla substituoitu C,-C,-alkoksilla, aryylialem-
pialkyyli tai alempialkenyyli; tai R,,; ja R,,, Ovat yhdes-
sd8 -(CH,),-Y,;-(CH,),-, jolloin Y,; on suora sidos, -0-, -S-
tai -NR;;-, ja R,; on H tai alempialkyyli, ja z on koko-
naisluku 2 - 4; ja Ry on suoraketjuinen tai haarautunut
C;-Cy-alkeeni, substituoimaton tai C,~C,~alkyylilld tai
C,-C,-alkoksilla substituoitu C,-C,,-aryleeni, tai substi-
tuoimaton tai C,-C,-alkyylillad tai C,-C,-alkoksilla subs-
tituoitu C,-Cg-aralkeeni, substituoimaton tai C,;-C,-alkyy-

1i118 tai C,-C,-alkoksilla substituoitu C,,-C,,-aryleenial-
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keeniaryleeni, substituoimaton tai C,-C,-alkyylilla tai
C,-C,~alkoksilla substituoitu C;-C;-sykloalkeeni, subs-
tituoimaton tai C,-C,-alkyylilld tai C,-C,-alkoksilla
substituoitu C,;-C4-sykloalkeeni-CH, - tai substituoimaton
tai C,-C,-alkyylilld tai C,~C,-alkoksilla substituoitu
-C,H,,-(C;-Cg-sykloalkyleeni)-CH, -, jolloin y on koko-
naisluku 1 - 6.

Erds edullinen kaavan IIb mukaisten yhdisteiden alaryhm&
ovat sellaiset, jossa X on kahdenarvoinen -0-, -NH-, -S-
tai '(CHzH‘7 Y,, on -0-(CH,;),- tai suora sidos, jolloin y
on kokonaisluku 1 - 6, ja sen p&&te-CH,-ryhm& on 1liit-
tynyt viereisen X:n kanssa kaavassa IIb; R,,, on H, C,-C,,-
alkyyli tai C,-C,,-alkoksi; R,;, on suoraketjuinen alem-
pialkyyli, alempialkenyyli tai aryylialempialkyyli;
Rp;t1la on Ry :std riippumatta sama merkitys kuin Ry :1-
18, tai se on aryyli, tai Ry, ja R,,; yhdessd ovat
-(CH,),-, jolloin m on kokonaisluku 2 - 6; R,y,; ja R,y ovat
toisistaan riippumatta suoraketjuinen tai haarautunut
alempialkyyli, joka voi olla substituoitu C,-C,~alkoksil-
la, aryylialempialkyyli tai alempialkenyyli; tai R,,; ja
R,,s yhdessd ovat -(CH,),-Y,;~-(CH,),-, jolloin Y,; on suora
sidos, -0-, -S-, tai -NR;;-, ja R,; on H tai alempialkyy-
1li, ja z on koKkonaisluku 2 - 4; ja R; on haarautunut C,-
Cip—alkeeni, fenyleeni tai 1 - 3 metyyliryhm&lla subs-
tituoitu fenyleeni, bentsyleeni tai 1 - 3 metyyliryhm&lla
substituoitu bentsyleeni, syklohekseeni tai 1 - 3 metyy-
liryhm&l118 substituoitu syklohekseeni, sykloheksyleeni-
CH,- tai 1 - 3 metyyliryhm&lld substituoitu sykloheksee-

ni-CH,-.

Erds erityisen edullinen kaavan IIb mukaisten yhdisteiden
alaryhmd ovat sellaiset, jossa Ry, on metyyli, allyyli,
toluyylimetyyli tai bentsyyli, R,,, on metyyli, etyyli,
bentsyyli tai fenyyli, tai R,,; ja R,,, ovat yhdessd penta-
metyleeni, R;,; ja Ry, ovat toisistaan riippumatta alem-

pialkyyli, jossa on enint&d&dn 4 C-atomia, tai R,y ja Ry
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ovat yhdessd -CH,CH,0CH,CH,-, ja R; on haarautunut C,-C,,-
alkeeni, fenyleeni tai 1 - 3 metyyliryhmdlld substituoitu
fenyleeni, bentsyleeni tai 1 - 3 metyyliryhm&ll& substi-
tuoitu bentsyleeni, syklohekseeni tai 1 - 3 metyyliryh-
mdlld substituoitu syklohekseeni, syklohekseeni-CH,- tai
1 - 3 metyyliryhm&lla substituoitu syklohekseeni-CH,-.

Ryhmien R, ja R; kohdalla ovat kyseessd erityisesti sel-
laiset, jotka vahentavdt OCN-ryhman reaktiivisuutta, mika
saavutetaan steeriselld estolla tai elektronisella vaiku-
tuksella vdhintdan yhteen viereiseen C-atomiin. Edulli-
sesti R, ja R; ovat t&mén vuoksi mm. ep8symmetrisid t&h-
teitd, esimerkiksi a- tai erityisesti B-asemassa OCN-
ryhm&&n ndhden haarautunut alkeeni, tai vdhintddn yhteen
a-asemaan madritellylld tavalla substituoituja syklisia

hiilivetyt&hteita.

Kopolymeroituvalla vinyylimonomeerilld tarkoitetaan ta&mé&n
keksinndn puitteissa erityisesti monomeeriad, joka sisdl-
td88 vinyyliryhmdn ja joka on jo mainittu kopolymeraattien
vyhteydessd, joita kdytetdé&n piilolaseissa. Vinyyliryhm&l-
1la ei tarkoiteta té@ssid yhteydessd yksinomaan vinyyliryh-
mittym&& "-CH=CH,", vaan yleisesti jokaista ryhmittym&s,
jossa on hiili-hiili-kaksoissidos. Vinyylimonomeeri-sanan
osan "vinyyli" erityisen edullisia merkityksid kdy ilmi
seuraavista esimerkeist&@ kaavan III mukaisten yhdisteiden
vhteydessa. Témdn keksinndn mukaisesti k&ytettdvia kopo-
lymeroituvia vinyylimonomeerej& on jo esitetty esimer-
kKiksi julkaisuissa EP-A-374752, EP-A-417235 ja
EP-A-455587.

Monomeerit, joista ldhdet&&n liikkeelle keksinndn mu-
kaisia mOhk&8lepolymeerej&, polymeereja tai piilolaseja
varten tarkoitetun, kaavan I mukaisen komponentin A
valmistamiseksi, ovat erityisesti kaavan III mukaisia

yhdisteita,
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w X5
c=c{ I
V¢ N, (I11)

jotka, kirjaimella A symbolisoituna, kiinnittyvat kaavan

I mukaiseen méhk&lepolymeeriin osakaavan IV muodossa,

w XO
—0—C- Iv)
Yo 2

jolloin substituenteilla W, X,, Y, ja Z on seuraavat
merkitykset: kolme n8istd substituenteista on vetyja, ja
neljds substituentti on asyyli, halogeeni, heterosyklinen
tdhde tai aryyli, tai kaksi ndistd@ substituenteista on
vetyj&, kolmas on alempialkyyli, ja neljas substituentti
on asyyli, halogeeni, heterosyklinen t&hde tai aryyli,
tai kaksi ndist8 substituenteista on vetyjd ja molemmat
muut substituentit muodostavat yhdessd hiilivetysillan,
joka on keskeyttdmd@tdn tai yhden tai kahden heteroatomin
keskeyttdmd, tai molemmat muut substituentit ovat toisis-
taan riippumatta asyylejd. Kaavan III mukaiset monomeerit
ovat joko hydrofiilisi& vinyylimonomeerejd tai hydrofobi-

sia vinyylimonomeerej&.

Aryyli on erityisesti aromaattinen hiilivetyt&hde, jossa
on 6 - 15 hiiliatomia, kuten fenyyli tai fenyyli, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla, erityisesti enintdéan
kolmella alempialkyyli-, alempialkoksi-, halogeeni-,
amino- tai hydroksityyppiselld té&hteelld. Esimerkkeja
ovat fenyyli tai tolyyli.

Halogeeni on erityisesti kloori, bromi tai fluori, mutta

voi kuitenkin olla myds jodi.

Heterosyklinen tdhde on erityisesti 5- tai 6-jdseninen
aromaattinen tai tyydyttynyt rengas, jossa on yksi tai
kaksi heteroatomia, kuten happi- tai typpiatomia, eri-
tyisesti yksi tai kaksi typpiatomia. N&ihin kuuluvat myOs

laktaamit.
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Hijilivetysilta, joka on keskeyttédm&tdn tai yhden tai
kahden heteroatomin keskeytté&md, on erityisesti alem-
pialkeeni tai hapen tai typen keskeytt&m& alempialkeeni.
Typen keskeytt@md alempialkeeni voi myds olla substitu-
oitu, esimerkiksi alempialkyylilla. Esimerkkejd ovat 1,3-
propeeni, 2-atsa-1,3-propeeni tai N-metyyli-2-atsa-1,3-

propeeni.

Asyyli on karboksi, aroyyli, sykloalkanoyyli tai alka-
noyyli ja erityisesti karboksi, substituoimaton tai
substituoitu aryylioksikarbonyyli, substituoimaton tai
substituoitu sykloalkyylioksikarbonyyli tai substituoi-

maton tai substituoitu alkoksikarbonyyli.

Aroyyli on esimerkiksi bentsoyyli tai yhdelld tai
usealla, erityisesti enintdan kolmella alempialkyyli-,
alempialkoksi~, halogeeni- tai hydroksityyppiselld t&h-
teelld substituoitu bentsoyyli, mutta voi olla myds fe-
nyylisulfonyyli tai fenyylioksisulfonyyli samoin kuin
alempialkyylill&, alempialkoksilla, halogeenilla tai
hydroksilla substituoitu fenyylisulfonyyli tai fenyyli-
oksisulfonyyli.

Alkanoyyli on erikoisesti alempialkanoyyli ja on esi-

merkiksi asetyyli, propanoyyli tai butanoyyli.

Sykloalkanoyyli on ensisijaisesti sykloalkyylioksikarbo-
nyyli, jossa on enint&d&n 8 hiiliatomia, ja se on esimer-

kiksi sykloheksyylioksikarbonyyli.

Substituoimaton alkoksikarbonyyli on ensisijaisesti alem-
pialkoksikarbonyyli ja on esimerkiksi metoksikarbonyyli,
etoksikarbonyyli, propyylioksikarbonyyli, butoksikar-
bonyyli, tert-butoksikarbonyyli, tert-butyylimetyylioksi-
karbonyyli tai 2-etyyliheksyylioksikarbonyyli.
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Substituoimaton aryylioksikarbonyyli on ensisijaisesti

fenyylioksikarbonyyli.

Substituoitu aryylioksikarbonyyli on ensisijaisesti
yvhdelld tai usealla, erityisesti enint&&n kolmella alem-
pialkyyli-, alempialkoksi-, halogeeni- tai hydroksityyp-
pisella t&hteelld substituoitu fenyylioksikarbonyyli.

Substituoitu alkoksikarbonyyli on substituocitu ensisijai-
sesti hydrofobisilla ryhmills, kuten halogeenilla, esi-
merkiksi fluorilla, siloksaaniryhmill&, tai hydrofiili-
sillda ryhmill&d, kuten hydroksilla, aminolla, mono- tai
dialempialkyyliaminolla, isosyanaatolla, tai alempial-
keeniglykolilla. Muita substituoidun alkoksikarbonyylin,
kuten myds substituoidun aryylioksikarbonyylin ja substi-
tuoidun sykloalkyylioksikarbonyylin, merkityksiad esite-
tddn lisdksi seuraavassa kaavan III mukaisten erityisen

sopivien vinyylimonomeerien kuvauksessa.

Keksinndn mukaisesti kadyttdkelpoiset hydrofiiliset vi-
nyylimonomeerit ovat ensisijaisesti kaavan III mukaisia
akrylaatteja ja metakrylaatteja, jossa W ja Y, ovat vety,
X, on vety tai metyyli ja Z on ryhm& -zZ'-Z?, jossa Z! on
-CO0-, joka on liittynyt hapen kautta Z%:een, ja Z° on
vesiliukoiseksi tekevalla ryhmd&lld kuten karboksilla,
hydroksilla tai tert-aminolla, esimerkiksi 1 - 7 hii-
liatomia kussakin alempialkyyliryhméssad sisdltavadlla
tert-alempialkyyliaminolla, 2 - 100 toistuvaa yksikkoa,
edullisesti 2 - 40 toistuvaa yksikkd& sisdltavdlla po-
lyeteenioksidiryhmdll&d, tai sulfaatti-, fosfaatti-,
sulfonaatti~- tai fosfonaattiryhm&lld yksin- tai monin-
kertaisesti substituoitu hiilivetytdhde, jossa on 1 - 10
hiiliatomia, kuten esimerkiksi wvastaavasti substituoitu
alkyyli-, sykloalkyyli- tai fenyylitdhde tai sellaisten
t&hteiden yhdistelm&, kuten fenyylialkyyli tai alkyyli-
sykloalkyyli;
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lisdksi kaavan III muKkaiset akryyliamidit ja metakryy-
liamidit, jossa W ja Y, ovat vetyj&, X, on vety tai me-
tyyli ja Z on aminokarbonyyli tai dialempialkyyliamino-
karbonyyli;

kaavan III mukaiset akryyliamidit ja metakryyliamidit,
jossa W ja Y, ovat vetyj&a, X, on vety tai metyyli ja Z on
monosubstituoitu aminokarbonyyli, joka on substituoitu
edelld mddritellylld ryhm&lld Z, tai alempialkyylills;
kaavan III mukaiset maleinaatit ja fumaraatit, jossa W ja
X, (tai W ja Z) ovat vetyjd, ja Y, ja Z (tai X, ja Y.)
ovat toisistaan riippumatta ryhmid -zZ'-z2?, jossa z' ja Z*
ovat edelld maaritellyt;

kaavan III mukaiset krotonaatit, jossa W ja X, ovat ve-
tyjd, Y, on metyyli ja Z on ryhmi -2!'-%Z?, jossa Z' ja 22
ovat edelld maaritellyt;

kaavan III mukaiset vinyylieetterit, jossa W, X, ja Y,
ovat vetyj&d ja Z on ryhmd -zZ'-z?, jossa Z!' on happi ja Z?
on edelld mddritelty;

kaavan III mukaiset vinyylisubstituoidut viisi- tai kuu-
sijdseniset heterosyklit, joissa on yksi tai kaksi typ-
piatomia, samoin Kuin N-vinyylilaktaamit, kuten N-vinyy-
li-2-pyrrolidoni, jossa W, X, ja Y, ovat vetyjé ja Z on
viisi- tai kuusijdseninen heterosyklinen t&hde, jossa on
vksi tai kaksi typpiatomia, samoin kuin typen kautta
liittynyt laktaamit&hde, esimerkiksi 2-pyrrolidonitdhde;
ja kaavan III mukaiset vinyylisesti tyydyttymattomit
karboksyylihapot, joissa on yhteensd 3 - 10 hiiliatomia,
kuten metakryylihappo, krotonihappo, fumaarihappo tai
kanelihappo.

Edullisia ovat esimerkiksi hydroksilla substituoidut C,-
C,~alkyyli(met)akrylaatit, viisi- - seitsemdnjdseniset N-
vinyylilaktaamit, N,N-di-C,-C,-alkyyli(met)akryyliamidit
ja vinyylisesti tyydyttym&ttom&t karboksyylihapot, joissa

on yhteensd 3 - 5 hiiliatomia.
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Kayttokelpoisiin vesiliukoisiin monomeereihin Kkuuluvat:
2-hydroksietyyli-, 2- ja 3-hydroksipropyyli-, 2,3-di-
hydroksipropyyli-, polyetoksietyyli- ja polyetoksipropyy-
liakrylaatit ja -metakrylaatit samoin kuin vastaavat
akryyliamidit ja metakryyliamidit, akryyliamidi ja me-
takryyliamidi, N-metyyliakryyliamidi ja -metakryyliamidi,
bisasetoniakryyliamidi, 2-hydroksietyyliakryyliamidi,
dimetyyliakryyliamidi ja -metakryyliamidi samoin kuin
metyloliakryyliamidi ja -metakryyliamidi, N,N-dimetyyli-
ja N,N-dietyyliaminoetyyliakrylaatti ja -metakrylaatti
samoin kuin vastaavat akryyliamidit ja metakryyliamidit,
N-tert-butyyliaminoetyylimetakrylaatti ja -metakryyliami-
di, 2- ja 4-vinyylipyridiini, 4- ja 2-metyyli-5-vinyyli-
pyridiini, N-metyyli-4-vinyylipiperidiini, 1l-vinyyli- ja
2-metyyli-l-vinyyli-imidatsoli, dimetyyli-allyyliamiini
ja metyylidiallyyliamiini samoin kuin para-, meta- ja
orto-aminostyreeni, dimetyyli-aminocetyylivinyylieetteri,
N-vinyylipyrrolidoni ja 2-pyrrolidinoetyylimetakrylaatti,
akryyli- ja metakryylihappo, itakonihappo, kanelihappo,
krotonihappo, fumaarihappo, maleiinihappo ja niiden hyd-
roksialempialkyylimono- ja -diesterit, kuten 2-hydrok-
sietyyli- ja di-(2-hydroksietyylifumaraatti, -maleinaatti
ja -itakonaatti, samoin kuin 3-hydroksipropyylibutyylifu-
maraatti ja di-polyalkoksialkyylifumaraatit, -maleinaatit
ja -itakonaatit, maleiinihappoanhydridi, N-metyylimale-
iinihappoimidi, natriumakrylaatti ja -metakrylaatti, 2-
metakryloyylioksietyylisulfonihappo, 2-akryyli-amido-2-
metyylipropaanisulfonihappo, 2-fosfatoetyylimetakrylaat-
ti, vinyylisulfonihappo, fenyylivinyylisulfonaatti,
natriumvinyylisulfonaatti, p-styreenisulfonihappo, nat-
rium-p-styreenisulfonaatti ja allyylisulfonihappo, N-
vinyylipyrrolidoni, N-vinyylipyridoni, N-vinyylikaprolak-
taami, lisdksi kationisten monomeerien Kkvaternisoidut
johdannaiset, jotka saadaan kvaternisoimalla valituilla
alkylointiaineilla, esimerkiksi halogenoiduilla hiilive-
dyilla, kuten metyylijodidilla, bentsyylikloridilla tai
heksadekyylikloridilla, epoksideilla, kuten glysidolilla,
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epikloorihydriinilld tai eteenioksidilla, akryylihapolla,
dimetyylisulfaatilla, metyylisulfaatilla ja propaanisul-

tonilla.

Tdydellisempi luettelo t&mdn keksinnén yhteydessi kayt-
tokelpoisista, vesiliukoisista monomeereistid esitetidin
teoksessa: R.H. Yocum ja E.B. Nyquist, Functional Mono-
mers [funktionaaliset monomeerit], osa 1, s. 424-440 (M.
Dekker, N.Y. 1973).

Edullisia hydrofiilisi8 vinyylimonomeerej& ovat 2-hyd-
roksietyylimetakrylaatti, 3-hydroksipropyylimetakrylaat-
ti, N-vinyyli-2-pyrrolidoni, polyeteeniglykolimetakry-
laatti, erityisesti sellainen, jossa on eteeniglykoli-
osuus, jonka molekyylimassa on noin 400, N,N-dimetyy-
liakryyliamidi samoin kuin akryyli- ja metakryylihappo.

Hydrofobisina vinyylimonomeereinid, joita mahdollisesti
kdytetddn keksinndn mukaisesti, tulevat kyseeseen esi-

merkiksi:

Kaavan III mukaiset akrylaatit ja metakrylaatit, jossa W
ja Y, ovat vetyja, X, on vety tai metyyli, ja Z on ryhma
-2z'-7?, jossa Z' on -COO-, joka on liittynyt hapen kautta
Z’:een, ja Z® on suoraketjuinen tai haarautunut alifaat-
tinen, sykloalifaattinen tai aromaattinen ryhmd, jossa on
1 - 21 hiiliatomia, kuten esimerkiksi wvastaavasti substi-
tuoitu alkyyli-, sykloalkyyli- tai fenyylitdhde tai
sellaisten tdhteiden yhdistelmd, kuten fenyylialkyyli tai
alkyylisykloalkyyli, jotka voivat sisdltidd eetteri- tai
tioeetterisidoksia, sulfoksidin tai sulfoniryhmid tai
karbonyyliryhm&n; tai Z® on heterosyklinen ryhmi, joka
sisdltdd happi-, rikki- tai typpiatomeja ja 5 tai 6, tai
mik&li se on bisyklinen, enint&&n 10 rengasatomia, tai
polypropeenioksidi- tai poly-n-buteenioksidiryhmdn, jossa
on 2 - 50 toistuvaa alkoksiyksikkod, tai z° on 1 - 12

hiiliatomia sisdltaéva alkyyliryhm&, joka sis&ltdd halo-




10

15

20

25

30

35

36

geeniatomeja, erityisesti fluoriatomeja, tai Z*® on silok-
saaniryhmd, jossa on 1 - 6 Si-atomia;

kaavan III mukaiset akryyliamidit ja metakryyliamidit,
jossa W ja Y, ovat vetyjd, X, on vety tai metyyli ja Z on
monosubstituoitu aminokarbonYyli, joka on substituoitu
edelld madritellyllda ryhmalla z3;

kaavan III mukaiset maleinaatit ja fumaraatit, jossa W ja
X, (tai W ja Z) ovat vetyja, ja Y, ja Z (tai X, ja Y,)
ovat toisistaan riippumatta ryhmia -Z'-Z3, jossa z' ja Z°
ovat edelld mddritellyt;

kaavan III mukaiset itakonaatit, jossa W ja Y, ovat ve-
tyj&, X, on ryhmad -z'-Z3, jossa Z' ja 2° ovat edellsd m&ari-
tellyt, ja Z on ryhmd -CH,-Z'-Z3®, jossa Z' ja Z? ovat
edelld mddritellyt;

kaavan III mukaiset krotonaatit, jossa W ja X, ovat ve-
tyja, Y, on metyyli, ja Z on ryhmd -2'-2°, jossa Z' ja Z°
ovat edelld madritellyt;

kaavan III mukaiset vinyyliesterit, jossa W, Y,, ja X,
ovat vetyja, ja Z on ryhma -z'-z®, jossa Z!' on -COO-, joka
on liittynyt hiilen kautta Z’:een, ja Z*® on edelld m&di-
ritelty;

kaavan III mukaiset vinyylieetterit, jossa W, X, ja Y,
ovat vetyjd ja Z on ryhma -2z'-2z°, jossa Z! on happi, ja 23

on edelld madritelty:

Edullisia ovat erityisesti vinyylisesti tyydyttym&tt&Smien
karboksyylihappojen, joissa on 3 - 5 hiiliatomia, C,-C,-
alkyyliesterit tai Cg;-C,-sykloalkyyliesterit.

Esimerkkej& sopivista hydrofobisista monomeereistad ovat:
metyyli-, etyyli-, propyyli-, isopropyyli-, butyyli-,
isobutyyli-, tert-butyyli-, etoksietyyli-, metoksietyy-
li-, bentsyyli-, fenyyli-, sykloheksyyli-, trimetyylisyk-
loheksyyli-, isobornyyli-, disyklopentadienyyli-, norbor-
nyylimetyyli-, syklododekyyli-, 1,1,3,3-tetrametyylibu-
tyyli-, n-butyyli-, n-oktyyli-, 2-etyyliheksyyli-, dekyy-
1li-, dodekyyli-, tridekyyli-, oktadekyyli-, glysidyyli-,
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etyylitioetyyli-, furfuryyli-, tri-, tetra- ja pen-
tasiloksanyylipropyyliakrylaatit ja -metakrylaatit,
samoin kuin vastaavat amidit; N-(1,1-dimetyyli-3-oksobu-
tyyli)-akryyliamidi; mono- ja dimetyylifumaraatti, -male-
aatti ja -itakonaatti; dietyylifumaraatti; isopropyyli-
ja di-isopropyylifumaraatti ja -itakonaatti; mono- ja
difenyyli- ja metyylifenyylifumaraatti ja -itakonaatti:
metyyli- ja etyylikrotonaatti; metyylivinyylieetteri ja
metoksietyylivinyylieetteri; vinyyliasetaatti, vinyyli-
propionaatti, vinyylibentsocaatti, akryylinitriili, wviny-
lideenikloridi, styreeni, a-metyylistyreeni ja tert-

butyylistyreeni.

Edullisia hydrofobisia vinyylimonomeerejd ovat metyyli-
metakrylaatti, n-butyylimetakrylaatti, isopropyylimet-
akrylaatti, isobutyylimetakrylaatti ja/tai sykloheksyyli-
metakrylaatti.

Edelld mainituista vinyylimonomeereistd ovat keksinndn
yhteydessd maininnan arvoisia erityisesti kaksi erityistéa
hydrofobisten vinyylimonomeerien tyyppid, ts. silok-
saanimonovinyylikomponentit ja fluoripitoiset vinyyliyh-

disteet.

Erityisen edullisia siloksaanimonovinyylikomponentteja
ovat kaavan III mukaiset yhdisteet, jossa W ja Y, ovat
vetyja, X, on vety tai metyyli, ja Z on ryhma -z'-Z%, jos-
sa Z' on -COO-, joka on liittynyt hapen kautta Z%:&in ja
jossa Z* on yksin- tai moninkertaisesti, esimerkiksi
kolme- - yhdeks&nkertaisesti trialempialkyylisilyyliok-
silla substituoitu silyylialempialkyyli. Silyylialem-
pialkyylilla ymm&rret&&n té&ssd yhteydessd yhdellad tai
usealla piiatomilla substituoitua alempialkyylit&hdettd,
jonka vapaat valenssit piiatomeissa on tyydytetty eri-
tyisesti trialempialkyylisilyylioksilla. Erityisesti

korostettavia yksittédisid yhdisteitid ovat esimerkiksi
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tris(trimetyylisiloksi)silyylipropyylimetakrylaatti ja
tris(tris(trimetyylisiloksi)siloksi)silyylipropyylimet-
akrylaatti.

Erityisen edullisia fluoripitoisia vinyyliyhdisteitd ovat
kaavan III mukaiset yhdisteet, jossa W ja Y, ovat vetyji,
X, on vety tai metyyli ja Z on ryhmia -2'-2z%, jossa z! on
-CO0-, joka on liittynyt hapen kautta Z°:een ja jossa 2z°
on fluorilla substituoitu alkyyli, erityisesti alempial-
kyyli. Erityisia esimerkkeja ndista ovat 2,2,2-trifluo-
rietyylimetakrylaatti, 2,2,3,3-tetrafluoripropyylimet-
akrylaatti, 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoripentyylimetakry-
laatti ja heksafluori-isopropyylimetakrylaatti.

Kuten jo mainittiin, ovat erityisen edullisia kaavan I
mukaiset kopolymeerit, jotka ovat kolmilohkokopolymee-
rej&, kampapolymeerej& tai t&htipolymeerejd. Kaikille
ndistd kolmesta kaavan I mukaisten kopolymeerien tyypis-
td, mutta erityisesti kolmilohkokopolymeereille péatee,
ettd erityisen edullisia ovat sellaiset, joissa Macro on
polysiloksaani- tai fluorattu polyeetterit&hde ja osa A
on johdettu hydrofiilisestd vinyylimonomeeristd, jossa on
reaktiivinen ryhmd. Reaktiivinen ryhmd on erityisesti
hydroksi tai isosyanaatto. Esimerkkejd vinyylimonomee-
reistd, joissa on sellaisia ryhmid, ovat hydroksialem-
pialkyyli(met)akrylaatit tai isosyanaattoalempialkyy-
li(met)akrylaatti, kuten erityisesti hydroksietyylimeta-
krylaatti tai isosyanaattoetyylimetakrylaatti.

Edelleen edullisia ovat kaavan I mukaiset kopolymeerit,
erityisesti kolmilohkokopolymeerit, jossa Macro on po-
lysiloksaanin tai fluoratun polyeetterin t&hde ja osa A
on johdettu hydrofiilisestd& vinyylimonomeerist&d, jossa ei
ole mitd&n reaktiivista ryhm&&. Erds sellainen vinyyli-
monomeeri on erityisesti vinyylilaktaami, ennen kaikkea
N-vinyylipyrrolidoni. Edelleen ovat edullisia my®s kaavan

I mukaiset kopolymeerit, erityisesti kolmilohkokopolymee-
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rit, jossa Macro on hydrofiilisen makromeerin té&hde,
kuten edelld on md&ritelty, ja osa A on johdettu hydrofo-

bisesta vinyylimonomeerista.

Kuten jo mainittiin, keksinntSn mukaiset polymeerit val-
mistetaan ensisijaisesti kaavan C mukaisesta yhdisteesta

ja vinyylimonomeeristsd silloitteen lasn&ollessa.

Sopivia silloitteita ovat erityisesti oligo-olefiiniset,
erityisesti diolefiiniset monomeerit, esimerkiksi allyy-
liakrylaatti ja -metakrylaatti, eteeniglykoli-, di-
eteeniglykoli-, trieteeniglykoli-, tetraeteeniglykoli- ja
vleisesti polyeteenioksidiglykolidiakrylaatit ja -dime-
takrylaatit, 1,4-butaanidioli- ja poly-n-buteenioksidi-
glykolidiakrylaatit ja -dimetakrylaatit, propeeniglykoli-
ja polypropeenioksidiglykolidiakrylaatit ja -dimetakry-
laatit, tiodieteeniglykolidiakrylaatti ja -dimetakry-
laatti, di-(2-hydroksietyyli)-sulfonidiakrylaatti ja
-dimetakrylaatti, neopentyyliglykolidiakrylaatti ja
~dimetakrylaatti, trimetylolipropaanitri- ja -tetra-
akrylaatti, pentaerytritolitri- ja -tetra-akrylaatti,
divinyylibentseeni, divinyylieetteri, divinyylisulfoni,
disiloksanyyli-bis-3-~hydroksipropyylidiakrylaatti tai
-metakrylaatti ja ndiden sukuiset yhdisteet. Eteeniglyko-

lidimetakrylaatti on edullinen.

Silloitteina tulevat kyseeseen myds oligovinyylimakromee-
rit, esimerkiksi divinyylimakromeerit, joita kuvataan
esimerkiksi julkaisussa US-A-4,136,250. Lisdksi ovat
keksinndn yhteydessd silloitteina sopivia myds oligo-
vinyylisiloksaaniyhdisteet, esimerkiksi bis(met)akryy-
lioksialempialkyylisiloksaanit, joissa on enintd&n 10
piiatomia. Esimerkkejd ndistad ovat 3, 5-bis(3-metakro-
yylioksipropyyli)-3,5-bis(trimetyylisiloksi)-1,1,1,7,7,7-
heksametyylitetrasiloksaani ja 1,3-dimetakryylioksipro-

pyylitetrametyylidisiloksaani.
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Keksinntén mukaisten kopolymeerien, polymeerien ja ok-
saskopolymeerien valmistuksessa kdytettadvat ld8htdaineet,
esimerkiksi kaavojen A, B, III mukaiset, ja silloitteet

ovat sin8nséd tunnettuja ja/tai té@ssd kuvattuja.

Kaavan 1I mukaiset yhdisteet voidaan valmistaa sindnséa
tunnetulla tavalla saattamalla di-isosyanaatit reagoimaan
vastaavien H-happamien fotoinitiaattorien kanssa. Saatu-
jen yhdisteiden saannot ovat korkeita ja ne ovat erittédin
puhtaita jopa silloin, kun fotoinitiaattorissa on saman-
aikaisesti lasnd kaksi eri lailla reaktiivista H-hapanta
ryhm&&, esimerkiksi kaksi OH-ryhmd&. Erityisen edullista
on kayttéd di-isosyanaatteja, joissa on erilaisen reak-
tiivisuuden omaavia isosyanaattiryhmia, koska t&lloin
isomeerien ja diadduktien muodostuminen estyy pitké&lle.
Erilaisen reaktiivisuuden voi aiheuttaa esimerkiksi
edelld kuvatulla tavalla steerinen estyminen. Erilainen
reaktiivisuus voidaan saavuttaa myds naamioimalla di-
isosyanaatissa oleva isosyanaattiryhm&, esimerkiksi
karboksyylihapoilla tai hydroksyyliamiinilla. Kaavan IIa
mukaiset yhdisteet tunnetaan julkaisusta EP-A-632329.

Kaavan IIb mukaiset yhdisteet voidaan valmistaa siten,

ettd, kaavan IIc mukainen yhdiste

O R,

I 1
H-Y—-X C—-—C——
‘@' C——NR3R, (Ilc),
R2

R

jossa ryhmilla X, Y, R, R;, R,, R; ja R, on edelld il-
moitetut merkitykset, saatetaan reagoimaan ensisijaisesti
inertisséd orgaanisessa liuottimessa kaavan IId mukaisen
di-isosyanaatin tali sellaisen mahdollisesti mononaamioi-

dun di-isosyanaatin kanssa,

OCN-R,-NCO (114d),
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jossa ryhmdlld R; on edelld esitetty merkitys.

Naamiointiaineita tunnetaan uretaanikemiasta. Kyseesséa
voivat olla esimerkiksi fenolit (kresoli, ksylenoli),
laktaamit (€-kaprolaktaami), oksiimit (asetoksiimi,
bentsofenonioksiimi), H-aktiiviset metyleeniyhdisteet
(dietyylimalonaatti, etyyliasetoasetaatti), pyratsolit
tai bentstriatsolit. Naamiointiaineita kuvaa esimerkiksi
Z. W. Wicks, Jr. teoksessa Progress in Organic Coatings,
9 (1981), s. 3-28.

Kaavan IIc tyyppid olevat eduktit ovat tunnettuja, ja
niitd kuvataan esimerkiksi julkaisuissa EP-A-284561,
EP-A-117233 tai EP-A-088050.

Sopivia inerttej&d liuottimia ovat aproottiset poolittomat
tai pooliset liuottimet, kuten esimerkiksi hiilivedyt
(petrolieetteri, metyylisykloheksaani, bentseeni, toluee-
ni, ksyleeni), halogeenihiilivedyt (kloroformi, mety-
leenikloridi, trikloorietaani, tetrakloorietaani, kloori-
bentseeni), eetterit (dietyylieetteri, dibutyylieetteri,
eteeniglykolidimetyylieetteri, dieteeniglykolidimetyyli-
eetteri, tetrahydrofuraani (THF), dioksaani), ketonit
(asetoni, dibutyyliketoni, metyyli-isobutyyliketoni),
karboksyylihappoesterit ja laktonit (etyyliasetaatti,
butyrolaktoni, wvalerolaktoni), alkyloidut karboksyylihap-
poamidit (N,N-dimetyyliasetamidi (DMA) tai N,N-dimetyyli-
formamidi (DMF), N-metyyli-2-pyrrolidoni (NMP)), nitrii-
1lit (asetonitriili), sulfonit ja sulfoksidit (dimetyy-
lisulfoksidi (DMSO), tetrametyleenisulfoni). Edullisesti

kaytetddn polaarisia liuottimia.

Reagoivia aineita k&ytetd&n edullisesti ekvimolaariset
mdadrdt. Reaktion lampétila voi olla esimerkiksi O - 200
°C. Katalysaattoreita kdytettdessd lampdtilat voivat olla
tarkoituksenmukaisesti alueella -20 - 60 °C, ja ensisi-

jaisesti alueella -10 - 50 °C. Sopivia katalysaattoreita
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ovat esimerkiksi karboksyylihappojen metallisuolat, kuten
alkalimetallisuolat, tertiddriset amiinit, esimerkiksi
(C,-C¢~alkyyli);N (trietyyliamiini, tri-n-butyyliamiini),
N-metyylipyrrolidiini, N-metyylimorfoliini, N,N-dimetyy-
lipiperidiini, pyridiini ja 1,4-diatsabisyklo-oktaani.
Erityisen tehokkaiksi ovat osoittautuneet tinayhdisteet,
erityisesti karboksyylihappojen alkyylitinasuolat, kuten
esimerkiksi dibutyylitinadilauraatti, tai esimerkiksi

tinadioktoaatti.

Mik&li kaavan IXc mukaisissa yhdisteissd& on vapaita NH-
ryhmi&, niin n&m& voidaan ensin suojata di-isosyanaatin
kanssa reagoimisen aikana sopivilla suojaryhmilld, ja
vapauttaa sitten j&lleen suojaryhmdt lohkaisemalla.
Sopivat suojaryhmd@t ovat ammattimiehen tuntemia. Edusta-
via esimerkkejd esitetédédn esimerkiksi T.W. Greenen teok-
sessa "Protective Groups in Organic Synthesis", Wiley

Interscience, 1981.

Valmistettujen yhdisteiden eristys ja puhdistus tapahtuu
tunnetuilla menetelmilld, kuten esimerkiksi uuttamalla,
kiteyttdamdllsd, uudelleenkiteyttédmdlld tai kromatografi-
silla puhdistusmenetelmill&. Satujen yhdisteiden saannot
ovat korkeita ja ne ovat erittéin puhtaita. Saannot
voivat olla optimoimattomissa menetelmissd yli 85 %

teoreettisesta.

Kaavan A mukaisen makromeerin reaktio kaavan B mukaisen
fotoinitiaattorin kanssa voi tapahtua yksinkertaisesti ja

uretaanikemiasta sindnsd tunnetulla tavalla.

Kaavan A mukaisesta makromeeristd ja kaavan B mukaisesta
fotoinitiaattorista muodostuneen reaktiotuotteen reaktio
vinyylimonomeerin kanssa, joka liittyy kopolymeeriin

komponenttina "A", voi samoin tapahtua sindnsd tunnetulla
tavalla. Siten voidaan kaavan A mukaisesta makromeerista

ja kaavan B mukaisesta fotoinitiaattorista muodostunut
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reaktiotuote kopolymeroida vinyylimonomeerin kanssa, joka
liittyy kopolymeeriin komponenttina "A", huoneenldmpdti-
lassa tai korkeintaan mahdollisesti kdytetyn liuottimen
kiehumispisteeseessd sopivan liuottimen puuttuessa tai
ldsndollessa. Erds sopiva liuotin on esimerkiksi hiilive-
ty, kuten heksaani, bentseeni tai tolueeni, tai eetteri,
kuten dietyylieetteri tai tetrahydrofuraani, tai alkoho-
1li, kuten etanoli tai isopropanoli, tai amidi, kuten N-
metyylipyrrolidoni, tai dimetyylisulfoksidi, tai usean
tdllaisen liuottimen seos. Puhdistus tapahtuu sindnsi
tunnetulla tavalla. Silloittumisreaktion keksinnén mukai-
siksi polymeereiksi tai oksaspolymeereiksi voidaan peri-

aatteessa kayttdad samoja olosuhteita.

Mainittuun oksaspolymerointiin sopivia olefiineja ovat
esimerkiksi akryyliamidi, N,N-dimetyyliakryyliamidi,
metakryyliamidi, hydroksietyylimetakrylaatti, glyseryy-
limetakrylaatti, oligoeteenioksidimono-~ ja -bisakrylaa-
tit, eteeniglykolidimetakrylaatti, metyleenibisakryy-
liamidi, vinyylikaprolaktaami, akryylihappo, metakryyli-
happo, fumaarihappomonovinyyliesteri, vinyylitrifluori-
asetaatti ja vinyleenikarbonaatti, jolloin reaktiiviset

esterit voidaan mahdollisesti hydrolysoida seuraavaksi.

Madrdtyissd tapauksissa voi olla eduksi kayttda kahden
tai useamman fotoinitiaattorin seoksia. Tietysti voidaan
kdyttad myo6s tunnettujen fotoinitiaattorien seoksia,
esimerkiksi seoksia, joissa on bentsofenonia, aseto-
fenonijohdannaisia, bentsoiinieettereitd@ tai bentsiilike-

taaleja.

Fotopolymeroinnin nopeuttamiseksi voidaan lis&td amii-
neja, kuten esimerkiksi trietanoliamiinia, N-metyyli-
dietanoliamiinia, p-dimetyyliaminobentsoehappoetyyli-
esterid tai Michlerin ketonia. Amiinien vaikutusta voi-
daan voimistaa lis&dadm&lld bentsofenonin tyyppisia aro-

maattisia ketoneja.
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Fotopolymerointia voidaan edelleen nopeuttaa lis&&malls
fotoherkistimia, jotka siirtdvdt tai laajentavat spektri-
herkkyyttd. N&md ovat erityisesti aromaattisia karbonyy-
liyhdisteitd, kuten esimerkiksi bentsofenoni-, tioksanto-
ni-, antrakinoni- ja 3-asyylikumariinijohdannaisia samoin

kuin 3-(aroyylimetyleeni)tiatsoliineja.

Fotoinitiaattorien tehoa voidaan parantaa lisd&amidlli
titanoseenijohdannaisia, joissa on fluoriorgaanisia
tdhteitd ja joita kuvataan julkaisuissa EP-A-122,223 ja
EP-A-186,626, esimerkiksi m&ara 1 - 20 %. Esimerkkeji
sellaisista titanoseeneistd ovat bis(metyylisyklopenta-
dienyyli)-bis(2,3,6-trifluorifenyyli)titaani, bis(syklo-
pentadienyyli)-bis-(4-dibutyyliamino-2,3,5, 6-tetra-
fluorifenyyli)-titaani, bis(metyylisyklopentadienyyli)-2-
(trifluorimetyyli)fenyylititaani-isosyanaatti, bis(syklo-
pentadienyyli)-2-(trifluorimetyyli)fenyylititaani-tri-
fluoriasetaatti tai bis(metyylisyklopentadienyyli)-bis(4-
dekyylioksi-2,3,5,6-tetrafluorifenyyli)-titaani. N&ihin
seoksiin soveltuvat ennen kaikkea nestemiiset a-aminoke-

tonit.

Keksinntn mukaisista segmentoiduistd kopolymeereistd ja
erityisesti keksinndn mukaisista polymeereisti voidaan
valmistaa sindnsd tunnetulla tavalla muotokappaleita,
erityisesti piilolaseja. T&td& varten keksinn®n mukaisia
polymeerejid polymeroidaan esimerkiksi sylinterimédisessa
muodossa, ja saatavat sauvat halkaistaan muotin poiston
jédlkeen kiekoiksi tai napeiksi, joita voidaan ty®dstaid
edelleen mekaanisesti, erityisesti sorvausmenetelm&llA.
Tédmén lisdksi voidaan keksinnén mukaisia muotokappaleita,
tai linssejd, valmistaa myds muilla sindnsd tunnetuilla
menetelmilld, kuten valamalla staattisissa muoteissa,
rotaatiovalulla, puristamalla, syvédvedolla, lamp&muovauk-
sella, sorvaamalla tai lasertydsto6lld. Ndmd menetelmivai-
heet ovat sindnsd tunnettuja, eikid niit3d sen wvuoksi

tarvitse selittdd ammattimiehelle yksityiskohtaisesti.
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Valmistus tapahtuu ensisijaisesti inertissd ilmakehdssi,
kun se suoritetaan avoimissa muoteissa. Happi esté&a
tunnetusti polymerointia ja johtaa polymerointiaikojen
pitenemiseen. Jos polymeraatin muodostukseen k&ytet&én
umpinaisia muotteja, niin muotit koostuvat edullisesti
inerteistd materiaaleista, joilla on alhainen hapenlé&-
piisevyys ja tarttumattomuusominaisuuksia. Esimerkkeja
sopivista muottimateriaaleista ovat polytetrafluorietee-
ni, kuten Teflon®, silikonikumi, polyeteeni, polypropeeni
ja polyesteri, kuten Mylar®. Sopivaa muotistairrotusai-
netta kdytettdessd ovat kdyttokelpoisia myds lasista ja

metallista valmistetut muotit.

Valamalla staattisissa muoteissa piilolasit voidaan saada
suoraan, kun kdytetddn esimerkiksi muotteja, jotka ovat
koveria ja kuperia. Siten piilolasit voidaan valmistaa
polymeroimalla sopivissa muoteissa suoraan ("full mold"-
menetelmd) tai vain yhdelld valmiilla pinnalla ("semi

mold"-menetelmd).

Samoin keksinndn mukaisesti voidaan kdyttd8& rotaatiovalua
(spin casting), jossa keksinndn mukaisten l&htdaineiden
liuosta lis&td&n rotaatiovalumuottiin, mink& jdlkeen
muotti saatetaan pydrimdadn. T&116in liuotin haihtuu.
Valmis piilolinssi, jonka mittoja voidaan s&dtd3d muotin
mitoilla, py®rimisnopeudella ja lisdtyn liuottimen vis-

kositeetilla, j&d& muotoon.

Puristaminen suoritetaan keksinndn mukaisesti esimerkiksi
keksinnén mukaisesta polymeeristd olevan kalvon muot-
tipuristuksella. Polymeeristd oleva kalvo voidaan valmis-
taa sindnsd tunnetulla tavalla, esimerkiksi liuosta

valamalla.

Esimerkiksi edelld mainitulla tavalla valmistetusta
kalvosta voidaan valmistaa piilolasi myds sin&ns& tun-

netulla tavalla syvdvedolla tai lampdmuovauksella.
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Samoin sorvaus on kdytett8vissd keksinndn mukaisten
piilolasien valmistuksen viimeisend menetelm&évaiheena.
Tdmd& p&tee aina silloin, kun esimerkiksi yhdellsd edellé
mainituista menetelmistd saatava aihio tarvitsee viela
lis&8késittelyd. Sorvauksella tarkoitetaan piilolasiaihi-
oiden sindnsd8 tunnettua lastua irrottavaa tytstdmenetel-
mé&d. Vastaavia aihioita voidaan valmistaa esimerkiksi
suulakepuristamalla pydreit& sauvoja ja niitd osiin
jakamalla tai valamalla liuoksesta. Kédsitteeseen piilo-
lasiaihiot kuuluvat t&ss& yhteydessd napit (buttons) tai
semimold-tuotteet, kuten esimerkiksi koverat aihiot.
Tyypillisten aihioiden paksuudet ovat 4 tai 6 mm ja
halkaisija 10 - 17, esimerkiksi 12 tai 14 mm. Pehmeédt
materiaalit voi olla tarpeellista jddhdytt&&d ennen vas-
taavaa tybstdd, erityisesti pehmenemispisteen alapuolel-
le, ja téh&n vaadittavia lé&mpdtiloja ylldpitasd tarvitta-

essa tyOstdn aikana.

Keksinntn mukaisesti voidaan kayttd& myds lasertydstod,
jossa 18hdetd&n aihioista tai jollakin muista menetel-
mistd valmistetuista piilolaseista, mik&li viimeksi mai-

nitut tarvitsevat vield pinnan lisdhienotydstoi.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksinntn kohdetta rajoitta-
matta sitd kuitenkaan vain esimerkkien laajuuteen. M&dri-
en yhteydessd ilmoitetut prosentit ovat paino-%:eja,
ellei muuta ole nimenomaisesti ilmoitettu. Ellei muuta
ilmoiteta, l&mpdtilat ovat seuraavissa esimerkeissi
vksikdssd °C, molekyylimassat, kuten myds muuten tassi
kuvauksessa, ovat keskim8&draisi& molekyylimassoja (mer-

kintd: "Mw"), ellei muuta nimenomaisesti ilmoiteta.

A-Esimerkit: Atsa-fotoinitiaattorien valmistus

Esimerkki Al

2-dimetyyliamino-2-bentsyyli-1-(4-(2-hydroksietoksi)-

fenyyli)-butan-1l-oni.
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Otsikkoyhdisteen valmistus tapahtuu julkaisussa EP-A-

284561 kuvattuun synteesiin nojautuen.

Esimerkki A2

2-etyyli-2-dimetyyliamino-1-(4~(2-hydroksietoksi)fenyy-
li)-pent-4-en-1-oni.

HO l
2@4% v

Otsikkoyhdiste valmistetaan esimerkille Al analogisesti
kvantitatiivisella saannolla. Jdljelle jd8 kellert&avia

kiteitd, joiden sp. on 80 - 82 °C.

Esimerkki A3

1-(4-(2-hydroksietyylitio)fenyyli)-2-metyyli-2-morfolino-

ropan-l-oni.
prop HO

Otsikkoyhdisteen valmistus on kuvattu julkaisussa EP-A-
088050.

Esimerkki A4

1-(4-(2-hydroksietoksi)fenyyli)-2-metyyli-2-morfolino-

propan-1-oni.
HO

Otsikkoyhdiste valmistetaan esimerkille A5 analogisesti.
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Esimerkki A5

Seuraavan yhdisteen valmistus:

0
HN N g

0
l
CH, Re 0
0

NCO N//
CHy  CHy h

100-ml:isessa kolvissa, joka on varustettu palautus-
jaahdyttimellsd, l&mpOmittarilla, sekoittimella ja ty-
penlisdysputkella, liuotetaan 2,92 g (10 mmol) 2-etyyli-
2-dimetyyliamino-1-(4-(2-hydroksietoksi)-fenyyli)-pent-4-
en-l-onia (esimerkistd A2) 30 ml:aan Kkuivaa metyleeniklo-
ridia, ja sekoitetaan 2,22 g:n (10 mmol) kanssa IPDI:t&,
joka on liuotettu 30 ml:aan kuivaa metyleenikloridia.
Tahdn lisdtddn 2,0 mg DBTDL-katalysaattoria, ja sekoite-
taan 72 tuntia huoneenl&mpdtilassa. Reaktion kulkua
seurataan DC:113 (eluentti on tolueeni/asetoni 6:1).
Tadm&n j&dlkeen reaktioliuos sekoitetaan veteen. Orgaaninen
faasi erotetaan, ja pestddn vield kahdesti wvedella.
Orgaaninen faasi kuivataan MgS0O,:11& ja konsentroidaan
kiertohaihduttimella. J&ljelle j&dva jd&nnds puhdistetaan
pylvaskromatografialla (tolueeni/asetoni 6:1). Jaljelle
jaa 3,4 g (66 %) keltaista 6ljyd. Rakenne varmistetaan
'H-NMR:1148, IR:118 ja alkuaineanalyysill&.

Esimerkki A6

Esimerkille A5 analogisesti valmistetaan seuraava iso-
syanaatti 1,17 g:sta (4 mmol) 1-(4-(2-hydroksietoksi)-
fenyyli)-2-metyyli-2-morfolino-propan-l-onia (esimerkistéa
Ad4), 0,7 g:sta (4 mmol) 2,4-TDI:td DBTDL:n kanssa kata-
lysaattorina metyleenikloridissa. Reaktioseokseen (RG)
lisdtd&n 50 ml eetterid ja 200 ml petrolieetterid, minka
j&lkeen kohdeyhdiste saostuu kiteisessd muodossa. Téama
suodatetaan pois, pestdén petrolieetterilld@ ja kuivataan
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sitten tyhjossd. Saadaan seuraava yhdiste, jonka sp. on

97 - 102 °C:

CH,
NCO

0

R= 20 P /\

HN_ R —~ >——“—{—N o
hil \__/
o)

Esimerkit A7 ja A8

Seuraavat yhdisteet valmistetaan esimerkille A5 analo-

gisesti:
(6]
i
CH, , jolloin R edustaa seuraavia tdhteiti:
NCO
0]
Esimerkki n:o A7 R= 28

© /\
N O
C | _/

?.OE‘
o N<

B-Esimerkit: Makrofotoinitiaattorien valmistus:

~
"

Esimerkki n:o A8

Esimerkki Bl

Oligomeerisen fotoinitiaattorin valmistus:
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Si(CH3),0Si(CH3)4
HN CH3
CH3 NH NH Sl
CH3CH3 (CH2)3 (OSI(CH x OSi(CHg),
__ n
0
jossa R = 2 O _+ Ja x:y on noin 27:1, ja n
0

on 5

Esimerkin A5 mukaiseen laitteeseen lisé&t&&n 0,7 g (1,3

mmol) esimerkin A5 isosyanaattia, 20 ml kuivaa metylee-
nikloridia ja 2,55 g (0,51 mVal NH,/g) aminoalkyylipoly-
siloksaani KF 8003:a (Shin Etsu, Japani). Reaktioseosta
sekoitetaan 2 tuntia huoneenlé@mpdtilassa ja 20 min 40

°C:ssa. Tamé&n jdlkeen liuotin poistetaan kiertohaihdutti-
mella. Jaadnnds vapautetaan liuvotinj&&nteistd suurtyhjossa
(40 °C, 0,1 Pa). Otsikkoyhdiste saadaan kvantitatiivisel-
la saannolla. IR-spektrissd ei ole lainkaan OCN-vyShyket-
ta.

Esimerkki B2

Valmistetaan esimerkin Bl mukaisen rakenteen omaavaa
oligomeeristd fotoinitiaattoria esimerkille Bl analogi-
sesti l&htien 0,76 g:sta (1,3 mmol) esimerkin A8 isosya-
naattia ja 2,55 g:sta (0,51 mVal NH,/g) aminoalkyyli-
polysiloksaani KF 8003:a (Shin Etsu, Japani), jolloin

ryhm&l118 R on seuraava merkitys:
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Esimerkki B3

Valmistetaan esimerkille Bl analogisesti seuraavan ra-
kenteen mukaista oligomeerist& fotoinitiaattoria l1l&htien
0,55 g:sta (0,97 mmol) esimerkin A8 isosyanaattia ja 1,47
g:sta (0,7 mVal NH,/g) aminocalkyylipolysiloksaani X-22-
161B:ta (Shin Etsu, Japani):

CH, CH, |

|

RNHCONH(CH,); —Si —} 0 — Si — (CH,); NHCONHR

CH CH
3 3

jolloin x on noin 38, ja R vastaa esimerkin A8 otsikko-
vhdisteen isosyanaatilla pienentynyttd t&dhdetta.

Esimerkki B4

Esimerkille Bl analogisesti liuos, jossa on 1,0 g (1,95
mmol ) esimerkin A5 isosyanaattia 20 ml:ssa kuivaa ase-
tonitriilis, sekoitetaan 2,24 g:n (0,84 mVal NH,/g)
kanssa Jeffamine ED 2001:t& (Texaco, USA) 30 ml:ssa kui-
vaa asetonitriilid, ja sekoitetaan 24 tuntia huo-
neenlémpdtilassa. Jatkokdsittelyn jdlkeen saadaan 3,2 g

(99 %) seuraavaa fotoinitiaattoria:

R-NHCONH-CHCH,CH, - ( OCHCH,CH, ) .- ( OCH,CH, ) ,- (OCHCH,CH, ) .~
NHCONH-R

jossa a + ¢ = 2,5 ja b = 40,5, ja R vastaa esimerkin Ab

otsikkoyhdisteen isosyanaatilla pientynyttd& tahdetta.

Esimerkki BS5

Esimerkin A5 mukaisessa laitteessa liuotetaan typen alla
1,65 g polyvinyylialkoholia (PVA) (Serva® 03/20, mole-
kyylimassa noin 13 000) 80 °C:ssa kuivaan NMP:hen. Sitten

jaddhdytetd&n huoneenldmpdtilaan, ja sekoitetaan liuoksen

kanssa, jossa on 1,0 g (1,88 mmol) esimerkin A7 isosya-
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naattia 10 ml:ssa kuivaa NMP:td& ja 5 mg:n kanssa DBTDL:&&
katalysaattorina. Sitten t&tid seosta lammitet&&n 48
tunnin ajan 40 °C:seen. Tdmé&n ajan jdlkeen IR:113 ei
voida osoittaa lainkaan OCN:&8& kohdassa 2250 cm™. Reak-
tioseos j&ddhdytetddn huoneenlé@mpdtilaan, ja sitd sekoite-
taan 700 ml:n kanssa dietyylieetteri&d, jolloin tuote
saostuu liuoksesta. Suodatetaan, jalkipestddn dietyyli-
eetterillsd ja kuivataan sitten suurtyhjtssd. Jdljelle j&a
1,9 g valkoista tuotetta, joka sis&lt&dd alkuaineanalyysin

mukaan 2,20 % S:&4. 'H-NMR vastaa seuraavaa rakennetta:
-[ (CH,-CHOH)_,-(CH,-CHOCONHR), ] .~

jossa n on noin 10 ja a:b = 20:1; ja R vastaa esimerkin

A7 otsikkoyhdisteen isosyanaatilla pienentynyttd t&h-

detta.

Esimerkki B6, B7 ja B8

Esimerkille B5 analogisesti saatetaan kaksi hydroksial-
kyylisubstituoitua polydimetyylisiloksaania (KF-6002/ KF-
6001) ja yksi dekstraani reagoimaan esimerkin A7 isosya-
naatin kanssa. Seuraavat parametrit kuvaavat nditd yhdis-
teitd. Saannot olivat kaikissa noin 90 %. N&iden yhdis-
teiden rikkipitoisuus mdadritetdadn polttoanalyysillia

(taulukon viimeinen sarake).

Esimerkin A7 OH-makromeeri Liuotin S-pitoisuus (%)
isosyanaatti laskettu/saatu
0.5 g KF-6002, shin-Etsu, JP THF 1,50/1,38

(0,94 mmol) 1,5 g (0,63 val OH/g)

0,5 g KF-6001, sShin-Etsu, JP THF 2,22/2,08

(0,94 mmol) 0,85 g (1,1 m Val OH/g)

0.5 g Dextran 8, Serva G DMSO 1,08/0,99

(0,94 mmol) 2,3 g, Mw = 8 - 12 000

Esimerkki B9

Esimerkille B5 analogisesti liuotetaan 3,23 g kollageenia
(Serva 17440, Mw = 80 000) 12 tunnin aikana DMSO:hon, ja

sekoitetaan sitten 1,0 g:n (1,9 mmol) kanssa esimerkin AS8



ee 8006 o4 0000 20 e
. . .o .
ae . -
* e .
. ]

10

15

20

25

30

35

53

isosyanaatti; 10 ml:ssa DMSO:ta. Sekoitetaan 72 tuntia
huoneenlampdtilassa, minkd jdlkeen reaktioseos laimenne-
taan 500 ml:lla metanolia, jolloin tuote saostuu. T&mi
suodatetaan pois ja jdlkipest&&n useita kertoja kuivalla
THF:114a. Sitten kuivataan suurtyhjossd (0,1 Pa, huoneen-
lampétila, 72 tuntia). Jéljelle jda 2,8 g keltaisenval-
koista tuotetta, jonka IR-spektri ja 'H-NMR vastaa odo-

tettua rakennetta.

Esimerkki B1lO

Molemminpuolisesti isoforondi-isosyanaattipitoisella
fotoinitiaattorilla p&d&tetyn perfluoripolyeetterimakro-
meerin (Fomblin ZDOL 1X 1000) wvalmistus

100-ml:isessa kolvissa, joka on varustettu palautusjésh-
dyttimella, lampOmittarilla, sekoittimella ja typen-
lisdysputkella, liuotetaan 4,46 g (0,01 mol) reaktiivista
fotoinitiaattoria (valmistettu julkaisun EP-A-632329
esimerkin Al mukaan) 10 g:aan kuivaa THF:483, ja sekoite-
taan 5,73 g:n (0,005 mol) kanssa Fomblin ZDOL TX 1000:ta,
Mw = 1146 (Ausimont SpA, Milano, Italia). Tadh&n lisdt&dén
2 mg katalysaattoria DBTDL, ja sekoitetaan 72 tuntia 40
°C:ssa. Tamd@n reaktioajan jadlkeen ei IR-spektroskopialla
voida end8d osoittaa lainkaan reagoimatonta isosyanaattia.
Jadhdytetddn huoneenldmpdtilaan, minkd jalkeen liuotin
poistetaan kiertohaihduttimella haihduttamalla. Saadaan
suuriviskoosista, varitonta 6ljya, joka vapautetaan viela
suurtyhjdssd liuvottimen j&&nteistd. Tuotteen rakenne
varmistetaan 'H-NMR-spektrilli.

C-esimerkit: Lineaaristen kolmilohkomakromeerien wval-

mistus

Esimerkki C1:

Ruskeassa pyOre&pohjaisessa kolvissa, joka on varustettu
palautusjddhdyttimella, sekoittimella ja argoninlisdys-

putkella, liuotetaan 800 mg (0,2 mmol) julkaisun EP-A-
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632329 esimerkin B6 makrofotoinitiaattoria 4 ml:aan
kuivaa THF:88 argonin alla. T&h&n lis&t&&n 2,95 g (20
mmol) juuri tislattua 2-hydroksipropyylimetakrylaattia
(2-HPMA), ja sekoitetaan 60 min ajan. Sitten kolvi kaste-
taan sis&ltdineen nestetyppeen 10 minuutiksi, ja tésta
ja&dtyneestd liuoksesta poistetaan 15 min ajan kaasua
alennetussa paineessa [4 Pa (0,004 mbar)]. Tyhj® poiste-
taan argonilla, ja liuos l&mmitetd&n huoneenlédmpdtilaan,
ja liuokseen ohjataan 15 min ajan argonkaasua. Suodate-
taan suodattimella, jonka huokoskoko on 0,45 pm, minkéd
j8lkeen puhtaita polypropeenimuotteja tédytetdé&n typen
alla t&118 liuoksella (noin 200 pl liuvosta/muotti),
suljetaan, ja sdteilytetdsdn 20 min ajan UV-valolla (12
mW/cm?). Sitten suuriviskositeettista polymeeriliuosta
sisdltavédt muotit vapautetaan kuivauskaapissa 40 °C:ssa
THF:st&. J&8ljelle j&& kirkkaita, lapinakyvid pikkukiekko-
ja (disks), jotka ovat etanoliin liukoisia. Kolmilohko-
makromeerin molekyylimassa on GPC-analyysin mukaan

18 700. T&llé6in pannaan merkille, ettd GPC osoittaa, etta
muodostuu pelkdstddn kolmilohkokopolymeerejd ja ettei
t8116in havaita lainkaan kdytetyn vinyylimonomeerin

homopolymeeri&d sivutuotteena.

Esimerkki C2:

Esimerkille Cl analogisesti liuotetaan 1,96 g (0,5 mmol)
julkaisun EP-A-632329 esimerkin B6 mukaista siloksaani-
makrofotoinitiaattoria 4 ml:aan kuivaa THF:&8& inertissé
kaasuilmakehdssd. T&h&n lisdtdan 720 mg (5 mmol) juuri
tislattua 2-HPMA:ta, ja sekoitetaan 60 min ajan. Seuraava
naytteenvalmistus on samanlainen kuin esimerkissa Cl.
Taman kolmilohkomakromeerin molekyylimassa on GPC-analyy-
sin mukaan 7 800. T&ll&in pannaan merkille, ettd GPC
osoittaa, ettd muodostuu pelkdstdaan kolmilohkokopolymee-
rejd ja ettei t&8ll6in havaita lainkaan kdytetyn vinyyli-

monomeerin homopolymeerid sivutuotteena.
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Valmistetaan esimerkin Cl mukaan muita kolmilohkomakro-

meerejd eri makrofotoinitiaattoreilla (katso B-esimerk-

kejd) samoin kuin eri tyyppisten ja eri koostumukset

omaavien komonomeerien kanssa.

Seuraava taulukkomuotoinen

esitys sisdltdd td@rkeimmdt parametrit (lyhenteilld on

seuraavat merkitykset: HEMA

laatti, 2-HPMA =
li-2-pyrrolidoni):

Esimerkki C3:

Makroinitiaattori ("MI"):

Komonomeeri:
MI/komonomeeri-suhde
(mol/mol)

Liuotin, konsentraatio:
Sateilytysaika (min):

Tuotteen Mw GPC:n mukaan:

Esimerkki C4:
Makroinitiaattori ("MI"):

Komonomeeri :
MI/komonomeeri-suhde
(mol/mol)

Liuotin, Kkonsentraatio:
Sdteilytysaika (min):
Tuotteen Mw GPC:n mukaan:

2-hydroksipropyylimetakrylaatti,
= polyeteeniglykoli(Mw 400)metakrylaatti, NVP =

= 2-hydroksietyylimetakry-
PME 400
N-vinyy-

julkaisun EP-A-632329 mukai-
nen B10,
HEMA,

1:13,
etanoli,
20,

3 547.

33-%:inen
14

julkaisun EP-A-632329
nen B10O,
PME 400,

mukai-

1:100,
THF,
25,
39 620.

50 % _inen,
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Esimerkki C5

Makroinitiaattori ("MI"):

Komonomeeri:
MI/komonomeeri-suhde
(mol/mol)

Liuotin, konsentraatio:

Siteilytysaika (min):

Tuotteen Mw GPC:n mukaan:

Esimerkki C6:

Makroinitiaattori ("MI"):

Komonomeeri :
MI/komonomeeri-suhde
(mol/mol)

Liuotin, konsentraatio:
Sadteilytysaika (min):

Tuotteen Mw GPC:n mukaan:

Esimerkki C7:

Makroinitiaattori ("MI"):

Komonomeeri:
MI/komonomeeri-suhde
(mol/mol)

Liuvotin, konsentraatio:
Sédteilytysaika (min):

Tuotteen Mw GPC:n mukaan:

56

julkaisun EP-A-632329 mukai-
nen B6,

HEMA,

1:10,

THF, 50 %:inen,
25,

13 590.

julkaisun EP-A-632329 mukai-
nen B2,
2-HPMA,

1:35,

THF, 35 %:inen,
20,

26 600.

julkaisun EP-A-632329 mukai-~-
nen B2,
PME 400,

1:100,

THF, 50 %:inen,
25,

97 651.
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Esimerkki C8:
Makroinitiaattori ("MI"): B10O,
Komonomeeri : 2-HPMA,

MI/komonomeeri-suhde

(mol/mol) 1:6,
Liuotin, konsentraatio: THF, 30 $%:inen,
Sdteilytysaika (min): 20,

Tuotteen Mw GPC:n mukaan: 1 900.

Esimerkki C9:
Makroinitiaattori ("MI"): B4

Komonomeeri: NVP,

MI/komonomeeri-suhde

(mol/mol) 1:10,
Liuotin, konsentraatio: etanoli, 30 %:inen,
Sdteilytysaika (min): 20,

Tuotteen Mw GPC:n mukaan: 2 960.

Esimerkki C10:

2,0 g makroinitiaattoria esimerkistd B3 liuotetaan typen
alla 3 ml:aan kuivaa THF:8&. 2 g t&8t& liuosta sekoitetaan
0,9 g:n (8 mmol) kanssa juuri tislattua NVP:t& ja ohja-
taan 18pi typpikaasua 30 min ajan. Sitten puhtaat poly-
propeenimuotit taytet&ddn typen alla t&lla liuoksella
(noin 200 pl liuosta/muotti), suljetaan, ja niitd s&dtei-
lytetdsn 10 min ajan UV-valolla (12,5 mW/cm?). Sitten
suuriviskositeettista polymeeriliuosta sisdltavat muotit
vapautetaan THF:st& kuivauskaapissa 40 °C:ssa. J&dljelle
jad& kirkkaita, hieman keltaisia kiekkoja (disks), jotka
ovat etanoliin liukoisia. Molekyylimassa on GPC:n mukaan
noin 5 800.

Esimerkki Cl1:

Valmistetaan esimerkille C10 analogisesti l&pindkyvid,
hieman sameita kiekkoja seoksesta, jossa on 2,0 g mak-

roinitiaattoria esimerkistd B3 ja 0,9 g (8,15 mmol) di-
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metyyliakryyliamidia (DMA). Ta&m&n kolmilohkomakromeerin

molekyylimassa on GPC:n mukaan 5 560.

D-esimerkit: Silloitettujen kiekkojen tai linssien val-

mistus

Esimerkki D1:
2,0 g (0,5 mmol) julkaisun EP-A-632329 B6:n mukaista mak-

rofotoinitiaattoria liuotetaan 20-ml:isessa py&dredpoh-

jaisessa kolvissa typpi-ilmakehdssd 3 ml:aan etanolia.
Lisdtdén 2,6 g (0,02 mol) HEMA:ta ja 0,4 g (8 %) eteeni-
glykolidimetakrylaattia (EGDMA) silloitteeksi, minka
jdlkeen reaktioseosta sekoitetaan 2 tuntia typen alla.
Sitten liuos jaaddytetddn nestetypelld, ja poistetaan
kaasua 15 min ajan suurtyhjéssd [4 Pa (0,004 mbar)].
Seuraava naytteen valmistus samoin kuin polymerointi
suoritetaan hansikaslaatikon sis&llad hapettomissa olosuh-
teissa. Reaktioseosta sekoitetaan ensin 15 min, sitten
mikrosuodatetaan (0,45-pm suodatin), ja t&dytetddn seu-
raavaksi propeenimuotteihin. Voidaan k&ytt&dsd sekd piilo-
lasimuotteja ettd pydreille pikkukiekoille (disks) tar-
koitettuja muotteja. Sitten suljettuja muotteja sédteily-
tetddn t&td varten jarjestetyss& UV-uunissa 20 min ajan
UV-intensiteetillsd 12,5 mW/cm®. Valmiita kiekkoja tai
linssejd uutetaan 24 tuntia etanolissa, ja kuivataan
suurtyhjéssd 40 °C:ssa ja 0,13 Pa:ssa (107 torr). Kiek-
kojen E-moduuli on 2,1 MPa ja happilédp&disevyys 98 barre-

ria.

Esimerkki D2:

Valmistetaan esimerkille D1 analogisesti linsseja ja
kiekkoja 2,0 g:sta (0,5 mmol) julkaisun EP-A-632329
esimerkin B6 mukaista makroinitiaattoria, 1,3 g:sta (10
mmol) HEMA:ta, 0,23 g:sta (6,5 %) EGDMA:ta ja 3 ml:sta

isopropanolia.
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Esimerkki D3:
Valmistetaan esimerkille D1 analogisesti linsseja 1 g:sta
(0,25 mmol) julkaisun EP-A-632329 esimerkin B6 mukaista

makroinitiaattoria, 1 g:sta (10 mmol) DMA:ta, 0,2 g:sta
(9 %) EGDMA:ta ja 2,2 g isopropanolia.

Esimerkki D4:

Valmistetaan esimerkille D1 analogisesti 3,45 g:sta
esimerkin Bl makroinitiaattoria, 5,95 g:sta 3-[tris-
(trimetyylisiloksi)-silyyli]lpropyylimetakrylaattia
(TRIS), 0,6 g:sta NVP:t& ja 0,5 g:sta (4,75 %) EGDMA:ta,
jolloin TRIS ja NVP toimivat vastaavan makroinitiaattorin

liuvottimina.

Esimerkki D5:

Valmistetaan esimerkille D1 analogisesti kiekkoja 3,92
g:sta (1 mmol) esimerkin B3 makroinitiaattoria, 3,92
g:sta (8 mmol) PME 400:aa, ja 0,5 g:sta (6 %) EGDMA:ta.
Liuottimena kdytetdadn THF:8&8 (5 ml).

Esimerkki Dé6:
Valmistetaan esimerkille D1 analogisesti kiekkoja 1,0

g:sta (0,5 mmol) esimerkin B10 makroinitiaattoria, 0,28
g:sta (2,5 mmol) NVP:t&, 0,1 g:sta (7,2 %) EGDMA:ta ja 1
g:sta THF:&4&.

Seuraavassa katsauksessa esitetd&@n tulokseksi saatujen

linssien ja kiekkojen ominaisuudet:

Esimerkki Veden-
otto E-moduuli Murtovenymé
(%) (MPa) (%)

D2 25,2 2,8 140

D3 39,1 3,6 69

D4 5,2 0,1 97,4

D5 41,1 0,8 144

D6 4,0 3,0 74
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Esimerkki D7:
2,5 g (0,3 mmol) julkaisun EP-A-632329 esimerkin B5

makroinitiaattoria liuotetaan typen alla 4 ml:aan kuivaa

etanolia. T&h&n lis&dtdsn 2,4 g (0,018 mol) juuri tislat-
tua HEMA:ta ja 0,4 g (7,5 %) EGDMA-silloitetta. Sitten
reaktioseosta sekoitetaan 30 min ajan typen alla, ja
ohajataan seuraavaksi l8pi typpikaasua 15 min ajan.
Sitten liuos suodatetaan pulloon (huokoskoko 0,45 pm).
Puhtaat polypropeenimuotit tédytetddn liuoksella typen
alla (200 pl/muotti), sitten muotit suljetaan ja niitéa
sdteilytetddn 25 min ajan UV-valolla. Muotit avataan, ja
muotinpuolikkaat, jotka sisdltavat linssit, pannaan
etanolihauteeseen, jolloin linssit irtoavat muotinpuolis-
koista. Sitten linssejd uutetaan vield 24 tuntia etano-
lissa, ja kuivataan seuraavaksi suurtyhjétssd [0,01 Pa
(107* torr)]. Linssit autoklavoidaan, mink& jalkeen ne
analysoidaan. Linssien hapenlédpdisevyys on 91,3 barreria
ja kontaktikulma 110° [eteenpdin (advancing)] ja 102°
[taakse pdin (receding)].

Esimerkki D8

0,16 g esimerkin B5 makrofotoinitiaattoria liuotetaan
typen alla 0,82 g:aan liuosta, jossa on N-metyylipyrro-
lidonia (NMP) DMSO:ssa (70:12). T&h&n lis&dt&an 20 ug
EGDMA-silloitetta, ja siihen ohjataan sitten typpikaasua
20 min ajan. Sitten liuos suodatetaan pulloon (teflon-
suodatin, jonka huokoskoko on 0,45 pm). T&lla liuoksella
taytetddn typen alla puhtaita PP-muotteja (180 - 200
pl/muotti), muotit suljetaan, ja niitd siteilytetddn 30
min ajan UV-valolla (12 mW/cm?). Muotit avataan, ja
muotinpuoliskot, jotka sisdltavét linssit, pannaan etano-
lihauteeseen, jolloin l&pindkyvédt, heikosti keltaiset
linssit irtoavat muotinpuoliskoista. Sitten linssejéa
uutetaan vield 24 tuntia etanolissa, ja ne kuivataan

seuraavaksi tyhjossa.
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Esimerkki D9

Esimerkille D8 analogisesti valmistetaan piilolaseja 0,1
g:sta esimerkin B5 makrofotoinitiaattoria, 0,5 g:sta
DMSO:ta, 0,4 g:sta NVP:t& ja 20 pg:sta EGDMA:ta.

Esimerkki D10

0,25 g esimerkin B8 makrofotoinitiaattoria liuotetaan
typen alla 0,5 g:aan kuivaa DMSO:ta. T&hdn lis&it&sn 0,25
g HEMA:ta ja 20 pg EGDMA-silloitetta. Seuraavaksi ohja-
taan 30 min ajan typpikaasua. Sitten liuos suodatetaan
(huokoskoko 0,45 um) ja kaadetaan typen alla puhtaisiin
PP-muotteihin. S&teilytet8&n ja jatkokdsitellddn kuten

esimerkissa D8.

Seuraavassa taulukossa esitetd&@n tietoja ndin valmis-
tettujen piilolasien parametreistd (jolloin "venymaa"

kutsutaan myds "murtovenymdksi"):

Esimerkki Veden- Venyma E-moduuli
otto (%) (%) (MPa)

D8 178 490 0,04

D9 441 73 0,24

D10 19 67 0,52

Esimerkki D11:

Suoritetaan polymerointi esimerkille D8 analogisesti
seuraavalla koostumuksella: esimerkin B4 makroinitiaat-
toria (20 %), DMA:ta (20 %), TRIS:id (5 %), EGDMA:ta (5
%). Polymerointi suoritetaan NMP:n ja DMSO:n sijasta eta-
nolissa (40%:ista). Linssien vedenotto on 160 % ja E-
moduuli 0,34 MPa.

Esimerkki D12:

2,5 g esimerkissd C5 kuvattuja kolmilohkokopolymeereja
- jotka koostuvat keskuspolysiloksaanilohkosta ja kah-
desta terminaalisesta poly-HEMA-lohkosta -~ liuotetaan

kuivatun typen alla 3,5 ml:aan kuivaa THF:88 ja sekoi-
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tetaan 0,08 g:n kanssa 2-isosyanaattoetyylimetakrylaattia
(IEM) ja 5 mg:n kanssa dibutyylitinadilauraattia. Seosta
sekoitetaan 24 tuntia 40 °C:ssa, kunnes kaikki IEM on
reagoinut (IR-spektri). Sitten valmistetaan piilolasifor-
mulaatiota lis&&m&lla 0,25 g DMA:ta ja 150 mg Irgacure
184:88 fotoinitiaattoriksi. T&atd formulaatiota k&dytet&dn
esimerkin D1 mukaan pehmeiden piilolasien valmistukseen.
Nédin saadut piilolasit autoklavoidaan, mink& j&lkeen

niiden hapenlédpédisevyys on 87 barreria.
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Patenttivaatimukset

1. Polymeeri, joka on polymeroitumiskykyisen seoksen

polymerointituote, joka sis&lt&88 seuraavat komponentit:

a) kaavan (C) mukainen makromeeri

O

Macro {»Rx- -NH-P"- Raa] ©
m

jossa Macro on m-arvoinen makromeerin t&hde, josta on
poistettu m kpl ryhmid R,-H,

R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NR,- tai -S-, jossa
R, on vety tai alempialkyyli,

PI* on fotoinitiaattorin kahdenarvoinen t&hde,

R,, on fotoinitiaattorin osa, joka fotoinitiaattorin

hajotessa muodostaa vdhemmdn reaktiivisen radikaalin, ja

m on kokonaisluku 1 - 100,
b) kopolymeroituva vinyylimonomeeri ja
c) silloite.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, +t u n -
nettu siitd, ettd silloite on kopolymeroituvaa

oligo-olefiinista yhdistetta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd silloite on oligofunktionaalista
yvyhdistettd, joka reagoi yhdessd reaktiivisten ryhmien
kanssa, jotka sisdltyvat kopolymeroituvaan vinyyli-

monomeeriin.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd ainakin joitakin kopolymeroitu-
vista ja jo kopolymeroiduista vinyylimonomeereistid mo-
difioidaan polymeroinnin jalkeen kytketyssd vaiheessa
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niin, ettd modifioidut kopolymeroidut vinyylimonomeerit

voidaan silloittaa.

5. Kaavan (I) mukainen segmentoitu kopolymeeri,

o)
Macro -{—RX-H-NH-PI'—(-A-)ERa] - M

jossa Macro on m-arvoinen makromeerin t&hde, josta on
poistettu m kpl ryhmid R,-H,

R, on muista riippumatta sidos, -0-, -NR,~ tai -S-, jossa
R, on vety tai alempialkyyli,

PI* on fotoinitiaattorin kahdenarvoinen t&hde,

A on kahdenarvoinen, substituoitu 1,2-eteenit&hde, joka
on johdettu kopolymeroituvasta vinyylimonomeerista siten,
ettd vinyylikaksoissidos on korvattu yksinkertaisella
sidoksella,

kukin R, on toisistaan riippumatta yhdenarvoinen ryhm&,
joka soveltuu toimimaan polymeroinnin ketjunp&dttdjéansg,
p on m:std riippumatta kokonaisluku 3 - 500, ja

m on kokonaisluku 1 - 100.

6. Patenttivaatimuksen 5 kaavan (I) mukainen kopolymeeri,
tunnettu siitd, ettd m on 2, ja molemmat ryhmdt,
jotka ovat liittyneet kompcnenttiin "Macro", ovat liitty-
neet terminaalisesti komponenttiin "Macro" niin, ettd

kyseessd on kolmilohkokopolymeeri.

7. Patenttivaatimuksen 5 kaavan (I) mukainen kopolymeeri,
tunnettu siitd, ettd lukumddrad m ryhmi&, jotka
ovat liittyneet komponenttiin "Macro", ovat kiinnittyneet
vain sivuryhmiksi komponenttiin "Macro" niin, ettd ky-

seessd on kampapolymeeri.

8. Patenttivaatimuksen 5 kaavan (I) mukainen kopolymeeri,

tunnettu siitd, ettd@ "Macro" on syklinen makro-
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meeri ja m kpl ryhmi&, jotka ovat liittyneet komponent-
tiin "Macro", on liittynyt sivuryhmiksi komponenttiin
"Macro" niin, ettd kyseessd on tdhtipolymeeri.

9. Patenttivaatimuksen 6 mukainen kopolymeeri, t un -
nettu siitd, ettd Macro on polysiloksaanin tai fluo-
ratun polyeetterin tdhde, ja osa A on johdettu hydro-
fiilisestd vinyylimonomeeristd, jossa on reaktiivinen
ryhmé.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen kopolymeeri,
tunnettu siitd, ettd reaktiivisen ryhmé&n kohdalla
on kyse hydroksista tai isosyanaatosta.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kopolymeeri,
tunnettu siitd, ettd vinyylimonomeeri on hydrok-
sialempialkyyli(met)akrylaattia tai isosyanaattoalempial-
kyyli(met)akrylaattia.

12. Patenttivaatimuksen 6 mukainen kopolymeeri,
tunnettu siitd, ettd Macro on polysiloksaanin tai
fluoratun polyeetterin t&hde, ja osa A on johdettu hyd-
rofiilisestd vinyylimonomeeristd, jossa ei ole mit&é&n

reaktiivista ryhméa.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen kopolymeeri,
tunnettu siitd, ettd vinyylimonomeeri on vinyy-

lilaktaami.

14. Patenttivaatimuksen 6 mukainen kopolymeeri,
tunnettu siitd, ettd Macro on hydrofiilisen
makromeerin t&hde, ja osa A on johdettu hydrofobisesta

vinyylimonomeerista.

15. Muotokappale, t unnet tu siitsd, ettid se si-

s8ltdd patenttivaatimuksen 1 mukaista polymeerid.
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16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen muotokappale,

tunnettu siitd, ettd kyseessd on piilolasi.

17. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen polymeerin k&ytto,

muotokappaleiden valmistamiseksi.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen k&yttdé, t un -

nettu siitd, ettd muotokappale on piilolasi.

19. Menetelmd piilolasin valmistamiseksi, t unne t -
t u siitd, ettd valmistetaan patenttivaatimuksen 1 mu-
kainen polymeeri piilolasin muotoon tai muutetaan se

piilolasin muotoon.

20. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen polymeerin
valmistamiseksi, t unnet tu siitd, ettd kopoly-
meroidaan ja silloitetaan patenttivaatimuksen 1 mukaisia
komponentteja a), b) ja c),

tai ettd kopolymeroidaan patenttivaatimuksen 1 mukaisia
komponentteja a) ja b), ja saatu patenttivaatimuksen 5
kaavan (I) mukainen yhdiste silloitetaan saattamalla se
reagoimaan oligofunktionaalisen yhdisteen kanssa, joka
sisdltaa ryhmid, jotka reagoivat yhdessd osaan -(A),-
sisdltyvien reaktiivisten ryhmien kanssa,

tai ettd kopolymeroidaan patenttivaatimuksen 1 mukaisia
komponentteja a) ja b), modifioidaan ainakin joitakin
kopolymeroituvista ja jo kopolymeroiduista vinyylimono-
meereistd polymeroinnin jdlkeen kytketyssd vaiheessa
niin, ettd modifioidut kopolymeroidut vinyylimonomeerit

voidaan silloittaa, ja ettd ne sen jdlkeen silloitetaan.

21. Menetelm& patenttivaatimuksen 5 kaavan (I) mukaisten
kopolymeerien valmistamiseksi, tunnet tu siitsi,
ettd kaavan C mukaista makromeerid, joka on mddritelty
patenttivaatimuksessa 1, saatetaan reagoimaan p mooliek-

vivalentin kanssa vinyylimonomeerié.
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