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Verielekrolyyttien tunnistimissa k#8yttdkelpoisia silloi-

tettuja polyeetteriuretaanimembraaneja

Tamd keksintd koskee puolilépidisevdd membraania,
joka on valmistettu silloitetusta polyeetteriuretaanikoos-
tunmuksesta.

Elastomeereind ja niiden kaltaisina k#ytettdvat
termoplastiset polyuretaanit ovat kauan olleet tunnettu-
ja. Tuotteita, jotka on valmistettu orgaanisista yhdis-
teist8, joissa on kaksi tai useampia isosyanaattiryhmia,
suurimolekyylipainoisista polyeetteriglykoleista ja pieni-
molekyylipainoisista dioleista ja diamiineista ketjun pi-
dentdjind, nimitetddn tavanomaisesti polyeetteriuretaa-
neiksi ja t&t3 termid, lyhennettynd8 PEU, Lk3ytetd&n t&ssa
esityksessd polyuretaaneista, joissa on polyeetterirunko.

PEU-koostumukset kehittdvédt mikroalueita, joita
tavallisesti nimitet&dn koviksi segmenteiksi ja pehmeiksi
segmenteiksi ja joita tdméEn vuoksi usein nimitetddn seg-
mentoiduiksi PEU-koostumuksiksi. Kovat segmentit muodos-
tuvat sellaisten polymeerimolekyylien osien paikallistu-
misesta, jotka kdsittdvdt isosyanaatti~ ja jatkoainekompo-
nentteja ja joiden kiteisyys on yleensd suuri. Pehmedt
segmentit muodostuvat polymeeriketjujen polyeetteriglyko-
liosista ja ne eivdt yleensd ole kiteisid tai niiden ki-
teisyys on alhainen.

On kehitetty PEU-valmisteita, joilla on sellaisia
ominaisuuksia kuin veden absorptiokyky& ja mekaanista lu-
juutta, jotka tekevidt ne kayttdkelpoisiksi erityissovellu-
tuksiin. On myds tunnettua, ettd ndihin ominaisuuksiin
vajkuttaa suuresti valmisteiden komponenttien valinta tai
suhde. Esimerkiksi Szycher esittda US-patentissa nro
4 131 604 PEU-koostumuksen, joka on muovattu rakoksi, jota
voidaan jatkuvasti taivuttaa, mik& tekee sen k3yttdkelpoi-
seksi syd&men toimintaa avustavissa jirjestelmissd. Toi-
vottujen ominaisuuksien saavuttamiseksi on koostumuksen
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polyeetteriglykolikomponentti rajoitettu polytetramety-
leeniglykoliin. Alberino et al. esittidvdat US-patentissa
nro 4 321 333, ettd kdytt&milli di-isosyanaattien seoksia
saadaan valmisteita, joilla on huomattavasti parantunut
tuorelujuus. Quiring et al. esittdvit US-patentissa nro
4 371 684, ettd saadaan suulakepuristusominaisuuksiltaan
parannettuja termoplastisia polyuretaaneja kdyttémdlla
ketjun jatkajina kahta pienimolekyylipainoista diolia té&-
hén tarkoitukseen tavallisesti kdytetyn butaanidiolin si-

jasta.
Lyman et al. (Journal of Biomedical Materials

Research 1 17, 1967) esittavdt dialyysimembraaneja, jotka
on valmistettu ei-sillojitetusta PEU:sta valamalla liuok-
sessa lasilevylle.

Tunnistuslaitteet veren komponenttien médrittdmi-
seksi ovat hyvin tunnettuja. Kaikissa t#&llaisissa lait-
teissa kédytetdidn membraania, joka lépdisee analysoitavan
verikomponentin. Papadakis'in nimiin my®nnetyissd US-pa-
tenteissa nrot 4 534 356 ja 4 536 274 esitetsdn sdhkdke-
miallisia tunnistimia, joissa veren kaasuanalyysiin kidyt-
tdkelpoiset membraanit m#dritell#dn laajasti hydrogeeleik-
si tai hydrofiilisiksi polymeereiksi tai kopolymeereiksi,
ja membraanit, jotka ovat kdyttdkelpoisia veren pH-m#&8ri-
tyksiin, ovat fluoria sisdltdvien monomeerien kopolymee-
rejéa.

Kronenberg et al. esittévat US-patentissa nro
4 615 340 kannettavan aggregaatin veren hapen ja hiili-
dioksidin analysoimista varten, joka aggregaatti kasittsa
verindytteen ottoelimen, s#éhkbkemiallisen tunnistimen ja
veren kaasuanalysaattorin. Tunnistin k#sitt83 kaasua l&-
pdisevdn, ioneja lédpdisevin membraanin, joka on valmistet-
tu polykarbonaatista tai sellulooéasta, ja kaasua l&pdise-
vén, ioneja lipiisemdttomdn membraanin, joka on polytetra-
fluorietyleenid tai polypropyleenid.

Veren kaasut mitataan Lilbbers'in ja muiden mukaan
US-patentissa Re. 31 87) fluoresenssiin perustuvan tunnis-
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timen avulla k3yttdmsdlld selektiivisid, kaasua l&pdisevid
membraaneja ja optisia kuituja tulevan valon suuntaamisek-
si viriaineeseen ja vdriaineesta heijastuvan fluoresenssin
ohjaamiseen.

Kuituoptista pH-koetta fysiologisia tutkimuksia
varten, kdyttémdlls ioneja l&pdisevid selluloosamembraane-~
ja, selostavat Peterson et al. US-patentissa nro
4 200 110.

Baxter esittidid US-patentissa nro 4 505 799 ioni-
herkin kanavatransistorin (ISFET = ion sensitive field
effect transistor) vetyionien mittaamiseksi, johon lait-
teeseen kuuluu membraani, joka voi olla piinitridid tai
alumiinioksidia. S

Potter esittdd US-patentissa nro 4 534 355 s&hko-
kemiallisen laitteen veren hapen ja hiilidioksidin tun-
nistamiseksi, jossa laitteessa on laitteen kehyksen varaan
on asetettu lineaarinen PEU-membraani. Potter'in membraa-
nin ilmoitetaan absorboivan jopa 50 % vettd. Toisaalta
Korlatski esittdi US-patentissa nro 4 123 589 PEU-membraa-
nin, joka osoittaa vettd lipdiseméttOmyyttsd, mikd tekee
sen kayttokelpoiseksi elintarvikkeiden pakkaamiseen.

Ionien lépdisykyky hydrofiilisen PEU-membraanin
liapi tapahtuu nesteessd olevien ionien jakautumisen joh-
dosta membraaniin absorboituneen veden ja nesteen vdlilla.
Niinpd nopeus, jolla ionisoitunut liuennut aine l&pdisee
membraanin, riippuu membraanin vesipitoisuudesta, ts. no-
peampi lapikulku membraanin ldpi ja lyhyempi analyysiaika
saaﬁutetaan membraaneilla, joilla on suuri vedenabsorptio-
kyky.

Esills oleva keksint®$ kohdistuu membraaneihin,
joilla on poikkeuksellisen suuri vedenpiddtyskyky ja jotka
lisdksi sdilyttdvidt mekaanisen lujuuden, joka on vdlttims-
tén kdyttdmistd varten verielektrolyyttien tunnistuslait-
teissa.

Keksinnén mukaiselle membraanille on tunnusomaista,

ettd se Kk8sittdd silloitettua polyeetteriuretaanikoostu-



10

15

20

25

30

35

musta, jonka kovasegmenttipitoisuus on v&lilld 20 - 50 %,
mainitun koostumuksen ollessa tuotetta, joka on saatu
saattamalla di-isosyanaattia, polyeetteriglykolia, jonka
polyetyleenioksidipitoisuus on v&hint&an 50 %, ketjua pi-
dentivdsd ainetta ja trifunktionaalista silloitusainetta
reagoimaan, jolloin mainitut membraanit absorboivat vetta
50 - 120 % niiden kuivapainosta.

Erds esilld olevan keksinnén piirre on puolildpéi-
sevd vidliseindmembraani, joka on valmistettu silloitetusta
PEU-koostumuksesta. Koostumus késittdd di-isosyanaattia,
polyeetteriglykolia, pienimolekyylipainoista ketjunpiden-
t&j84 ja pienimolekyylipainoista, trifunktionaalista sil-
loittajaa. Edullisten PEU-koostumusten Kovan segmentin
pitoisuus on 20 - 50 % ja niitd valmistetaan difenyylime-
taani-4,4'-di-isosyanaatista (MDI), polyetyleenioksidista
(PEQO) tai polyeetteriglykoliseoksista, jotka sisaltavat
vahintddn 50 % PEO:ta, ketjunpidentijéd-diolia, jossa on
enintdédn 10 hiiljiatomia, vettd lisdksi kdytettynd ketjun-
pident&djdnd ja silloittavaa triolia, jossa on enint&in 10
hiiliatomia. Edullisimmassa koostumuksessa membraanin val-
mistamiseksi polyeetteriglykoli ja silloittaja ovat vas-
taavasti PEO, jonka molekyylipaino on noin 1450, ja trime-
tylolipropaani (TMP), vesi ja 1,4-butaanidioli (BDO) ovat
ketjunpidentdjid ja kovasegmenttipitoisuus on v&dlilld 30 -
40 % koostumuksen kokonaispainosta.

Keksinnén mukaiset membraanit absorboivat 50 -

120 % vettd niiden kuivapainosta ja veden kylldst&mini
niiden vety-ionidiffuusiovakio on enint#&#n 1 x 107° cm?/sek.

Erds toinen keksinndn piirre on verielektrolyyttien
tunnistin, johon kuuluu keksinndén mukainen membraani.
Edullinen tunnistin on veren pH-tunnistin.

Korkean, erilaisiin pintoihin tartunta-asteen vuok-
si keksinnén mukaiset kalvot voidaan valaa liuoksessa ve-
ren tunnistimien komponentteihin, jolloin veri estet&én
koskettamasta komponentteja. Sen lisdksi, ettd membraanit
osoittavat oivallisia membraanin ldpi tapahtuvia difuusio-
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ominaisuuksia niiden korkean vesipitoisuuden johdosta, on
niilld myds oivallinen mekaaninen lujuus, mikd tekee ne
erityisen k&yttdkelpoisiksi veren analysoimislaitteissa,
joissa membraani peittdd ontelotilan. Membraanit eivit
sisdlld mitddn lisdaineita, erityisesti ei mit&dn polyme-
rointikatalysaattoreita, jonka vuoksi niiden yhteensopi-
vuus veren kanssa on oivallinen.

Kuvio esittédi keksinndn mukaisen koostumuksen kova-
segmenttipitoisuuden suhdetta sen veden absorptiokykyyn.

Vaikkakin keksintd toteutetaan monilla erilaisilla
suoritusmuodoilla, selostetaan tdss&@8 yvksityiskohtaisesti
keksinn®n edullisia toteutusmuotoja, jolloin on selvdj,
ettd esilld oleva selostus on tarkoitettu esimerkiksi kek-
sinndn periaatteista eikd se ole tarkoitettu rajoittamaan
keksintdd kuvattuihin ja selostettuihin suoritusmuotoihin.
Keksinnén piirin m#drsavat oheiset patenttivaatimuksen ja

niiden ekvivalentit.
Esilld olevan keksinndn avulla aikaansaadaan mem-
braani, joka on valmistettu kemiallisesti silloitetusta

PEU-valmisteesta, joka absorboi vettd 50 paino-% tai enem-
m3n.

Keksintd8 voidaan soveltaa verielektrolyytteja tun-
nistavissa laitteissa, erityisesti pH-tunnistimissa, joi-
hin kuuluu tdllaisia membraaneja.

Tunnettuja verielektrolyyttien tunnistimia on kol-
me perustyyppld: sé&hkékemiallinen, Kkuituoptinen ja puo-
lijohde (solid state). Esimerkkein# tdllaisista tunnisti-
mista, joskaan ei niihin rajoitettuina, ovat sellaiset
sdhkOkemialliset tunnistimet, jotka on esitetty US-paten-
teissa nrot 4 536 274 ja 4 615 340; sellaiset fluoresens-
si-tunnistimet, jotka on esitetty US-patentissa Re.

31 879, ja sellaiset ISFET-tunnistimet, jotka on esitetty
US-patentissa nro 4 505 799.

Tunnistinaggregaatit kdAsittdvdt yleensd tunnisti-

men, jossa on tunnistava elementti, kuten vdriaine, elek-
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trodi tai puolijohdetransistori, kalvon sekd laitteen ele-
mentin synnytt&médn signaalin siirt8@miseksi tietojen néyt-
t8laitteeseen tai analysaattoriin., Membraaniksi valitaan
vleensd sellainen, joka l&apdisee tunnistettavan aineen,
mutta on oleellisesti sellaisia aineita ldpdisemdtdn, jot-
ka saattavat olla haitallisia tunnistavalle elementille
tai jotka saattavat vaikuttaa haitallisesti tarkan signaa-
lin syntymiseen.

Esill4 olevan keksinndn mukaiset membraanit ovat
erityisen sopivia sis8llytett&viksi tunnistinaggregaat-
teihin nesteen sellaisten vesiliukoisten komponenttien
toteamiseen tai mittaamiseen, jotka voivat diffundoitua
membraanin l1l48pi. Edullisimmin membraani saattaa sisdltya
veren analysoimisaggregaattiin. Esimerkkejd veren kompo-
nenteista, jotka ovat sopivia tunnistettaviksi keksinndn
mukaisten membraanien avulla, ovat kaasut, kuten happi ja
hiilidioksidi, liuenneet aineet, kuten glukoosi, virtsa-
happo, virtsa-aine ja ndiden kaltaiset, sekd elektrolyy-
tit, kuten vedyn, kaliumin, natriumin, litiumin ja boorin
ionit. Edullisia komponentteja analyysi¥ varten kéytt&mdl-
14 keksinnén mukaista membraania ovat verielektrolyytit,
edullisimmin veren vety-ionit.

Esilld olevan keksinnén mukaisten membraanien val-
mistukseen sopivat PEU-koostumukset sisdltévat nelja
oleellista komponenttia, di-isosyanaattia, polyeetterigly-
kolia, ketjunpidentij&s ja pienimolekyylipainoista trioli-
silloittajaa. Edulliset koostumukset sisdltavdt vettd 1li-
séni kdytettynad jatkoaineena.

Sopivia di-isosyanaatteja ovat aromaattiset di-iso-
syanaatit, kuten difenyylimetaani-4,4'-di-isosyanaatti,
(MDI), difenyylimetaani-3,3'-di-isosyanaatti, alisykliset
di-isosyanaatit, kuten isoforoni di-isosyanaatti ja disyk-
loheksyylimetaani-4,4'-di-isosyanaatti, ja alifaattiset
di-isosyanaatit, kuten esimerkiksi heksametyleenidi-iso-

syanaatti. BEdullisin di-isosyanaatti on MDI.
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Polyeetteriglykolikomponentti voi olla polyetylee-
nioksidi (PEO), yksind&n tai seoksena polypropyleenioksi-
din tai polybutyleenioksidin kanssa. Edullinen polyoli on
polyetyleenioksidi, jonka molekyylipaino on vdlilld noin
600 - 3300, tai seos, joka sisdltdid sitd 50 paino-% tai
enemmén. Edullisimpia polyeetteriglykoleja ovat polyety-
leenioksidit, joiden keskimd&r&iset molekyylipainot ovat
vdlills 1000 - 1450.

Ketjunpidentdjé voi olla vesi ja/tai pienimolekyy-
lipaincoinen haarautunut tai haarautumaton dioli, diamiini
tai aminoalkoholi, joissa on enintddn 10 hiijiliatomia, tai
ndiden seokset. Tyypillisid, ei-rajoittavia esimerkkeja
ketjunpidenté&djistd ovat BDO; dietyleeniglykoli; trietylee-
niglykoli; 1,2-propaanidioli; 1,3-propaanidioli; 1, 6-hek-
saanidioli; 1,4-bis-hydroksimetyylisykloheksaani, hydroki-
noni dihydroksietyylieetteri, etanoliamiini, etyleenidi-
amiini ja heksametyleenidiamiini. Edullisia ketjunpident&-
jid ovat 1,6-heksaanidioli, etyleenidiamiini, heksamety-
leenidiamiini, ja edullisimpia ovat vesi ja BDO.

Silloittaja voi olla pienimolekyylipainoinen, moni-
funktionaalinen yhdiste, jossa on kolme tai useampia hyd-
roksyyli- ja amiiniryhmid ja 10 hiiliatomia tai v&hemmé&n.
Tyypillisi&d sopivia silloittajia ovat TMP, glyseroli, pen-
taerytritoli, trimetylolietaani, mannitoli ja n#iden kal-
taiset. Edullisia silloittajia ovat triolit, edullisimmin
TMP.

Komponenttien prosentuaaliset mé&rdt voivat olla
seliaisia, ettd koostumuksen kovia ja pehmeitd segmentteji
voi olla vastaavasti noin 20 - 50 % ja noin 50 - 80 %,
edulligsesti noin 30 - 40 % ja 60 - 70 % koostumuksen koko-
naispainosta. Silloittavan pidennysaineen moolisuhde 1i-
neaariseen pidennysaineeseen voi olla v#lillda noin 100 -
0,01, edullisesti v&1illa noin 20 - 0,05, ja polyeetteri-
glykolin moolisuhde yhteenlaskettuihin ketjunpident&jésn
ja silloittajaan voi olla v&1lilld noin 0,1 - 10.
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Niistd $%$-mddristd ja suhteista voidaan helposti
laskea komponenttien sopivat osuudet. J&ljemp&nd esitet-
tyjd johdettuja kaavoja (1) ja (2) voidaan mydts kidyttds
komponenttien sopivien mididrdosuuksien médrittémiseen.

Keksinndn mukaisia PEU-koostumuksia voidaan valmis-
taa tavanomaisella 2-vaiheisella eli esipolymeerimenetel-
mills. Erd3n¥ esimerkkind téstd menetelmistd voidaan hyd-
roksyylid sis#dltdvdt komponentit, ts. pidennysaine, sil-
loittaja ja polyeetteriglykoli, reagoittaa sopivassa
livottimessa, Kkuten esimerkiksi dimetyyliformamidissa tai
edullisesti dimetyyliasetamidissa (DMAC), likimain kahden
ekvivalentin kanssa di-isosyanaattia, niin ettd jokainen
hydroksyyliryhm& reagoi di-isosyanaattimolekyylin kanssa,
jolloin saadaan esipolymeeri, jossa on isosyanaattipdite-
ryhmid (menetelm#d nimitet&sn tavanomaisesti peittémisek-
si, capping). Esimerkki tyypillisestd esipolymeerimenetel-
mistd esitetdsn esimerkissd I, jolloin kuitenkin t&midn
tavanomaisen menetelm#n eri muunnokset ovat hyvin tunnet-
tuja alan ammattimiehille.

Esipolymeerimolekyylien ketjua voidaan sen jdlkeen
edelleen pidentdd niiden isosyanaattip&dteryhmien ja ve-
den ja/tai pienimolekyylisen diolin védlisen reaktion avul-
la ja haluttaessa niitd voidaan edelleen silloittaa, edul-
lisesti samanaikaisesti ketjun pidennyksen kanssa, rea-
goittamalla esipolymeerin isosyanaattiryhmét pienimolekyy-
lipainoisen triolin kanssa.

Menetelmén erds piirre keksinndn mukaisten PEU-val-
misteiden valmistamiseksi on se, ettd polymeerit valmiste-
taan komponenteista lisd&mdttd polymerointikatalysaatto-
ria. Tdlld alalla kaytetyt tavanomaiset katalysaattorit,
esimerkiksi organometalliset yhdisteet, kuten dibutyyliti-
nadilauraatti, ovat uuttautuvia ja ne voivat aikaansaada
haitallisia wvaikutuksia veren kanssa kosketukseen joutu-
viin elementteihin, jotka on valmistettu tekniikan tason
kdyttémidsts, katalysaattoria sisdltévéastd PEU:sta. vValttsa-
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médlld katalysaattorin kdyttdmistd keksinndén mukaiset PEU-
valmisteet ovat puhtaampia ja vdahemm8n myrkyllisi& kuin
tekniikan tason valmisteet.

Keksinndn mukaisten membraanien paksuus voi olla
védlillsd 0,001 -~ 0,5, edullisesti vdlilla 0,01 - 0,1 mm, ja
tyypilliset menetelmdt niiden valmistamiseksi esitetddn
esimerkeissd II ja III. Membraanien valmistus polymeeri-
sistd koostumuksista on tavanomaista t#dlld alalla, eiviatkid
menetelmdt keksinndén mukaisten membraanien valmistamiseksi

muodosta osaa tdstd keksinndsta.
Membraaneja, jotka on valmistettu keksinndn mukai-

sista tyypillisistd, ei-rajoittavista PEU-valmisteista,
esitetdsdn taulukossa I, jossa komponentit ilmoitetaan pai-
noprosentteina lopullisesta esipolymeerista.

Taulukko I

PEO

kesim. Veden absorp- *%
MDI moolipaino TMP BDO Vesi tio (%)% D(cm?/sec)
37,4 60(1000) 1,3 - 1,3 59,7 4,6x10°°
37,4 59,9(1000) 0,7 0,7 1,3 60,0 6,9x107°
36,6 61,1(1000) 0,3 0,8 1,3 61,0 7,6x107°
32,1 65(1450) 0,1 1,6 1,2 97,6 3,6x10¢

*méddritettynd esimerkissd IV
**diffuusiovakio, méidritettynd esimerkissi V
Esill8 olevan keksinntn mukaan on todettu, etta

keksinnén mukaisista koostumuksista valmistetut membraanit
absorboivat 50 - 120 % vettd niiden kuivapainosta. Useiden
yhdessd vaikuttavien rakenteellisten tekijéiden uskotaan
aikaansaavan t&m#n ominaisuuden. Kuvio esittds, ettd maa-
rétyn kovasegmenttipitoisuuden ollessa kysymyksessd, poly-
eetteriglykolin molekyylipainon suurentaminen arvosta 600
arvoon 1450 suurentaa vedenvastaanottokyky& noin 15 $%.
Kuvio osoittaa myds, ettd polyeetteriglykolin molekyyli-
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painon ollessa vakio, kovasegmenttipitoisuuden pienenemi-
nen 50 %:sta 20 %:iin suurentaa vedenvastaanottokykyéd

50 %:sta 120 %:iin. Otaksutaan, vaikka sitd ei ole viela
vahvistettu, ettd pienentyvidn kovasegmenttipitoisuuden
seurauksena olevan vedenvastaanottokyvyn suureneminen joh-
tuu védhentyneestd kiteisyydestd polymeerikoostumuksessa.

Keksinndén mukaisilla membraaneilla on oivalliset
membraanin l8pi tapahtuvan ionidiffuusion ominaisuudet.
On todettu, ettd vety-ionien diffuusiomidrd suurenee line-
aarisesti kovasegmenttipitoisuuden v3hetessd. Keksinnodn
mukaisten tyypillisten membraanien diffuusiovakiot esite-
tdé&n taulukossa I.

Likim8&drdinen vedenabsorptiokyky ja diffuusiovakio
mésritylle keksinnén mukaiselle silloitetulle PEU-membraa-
nille voidaan etuk&teen laskea jdljempdnd olevista kaa-
voista (1) ja (2), jotka on johdettu esimerkissd VI esite-
tylld tavalla. Niinpd kaavoja voidaan kdyttdd yhden tai
useamman komponentin likimd8&r&isten mé#rien arvioimiseen,
jotka tarvitaan keksinnén mukaisen membraanin valmistami-
seen, joilla on toivottu vedenabsorptiokyky ja diffuusio-

vakio.
W= 152,03 + 1,65 x 10° M, -~ 2,54 HS - 8,60 x 10 M, (1)
D=1, 54x10°%-1,46x10™* M, -2,49x10™*° HS-1,37x10™° M, (2)

Kaavoissa (1) ja (2) W on prosentuaalinen veden-
vastaanottokyky, D on diffuusiovakio, HS on kovasegmentin
osuug 3:eina, M, on PEO:n molekyylipaino ja M, on silloit-
tumisten vdlinen molekyylipaino. Termi M, kaavoissa saadaan

kaavasta (3):

polymeerierdn kokonaispaino _ ; 5 (3)
TMP:n moolimd&rd

M, =
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Esimerkki I

Yleinen menetelmd esipolymeerin synteesid wvarten

Polyetyleenioksideja saatiin toiminimeltd Union
Carbide Corporation ja niitd k&ytettiin sellaisena kuin
ne saatiin, sen j&lkeen, kun oli m&dritetty hydroksyyli-

luku ja vesipitoisuus vastaavasti ftaalihappoanhydridi-
pyridiinimenetelmdlld ja Karl Fisher'in titrauksella ja
s88tdmdlls stokiometriaa niiden mukaisesti.

BDO:ta (saatu toiminimeltd GAF) ja TMP:ta (saatu
toiminimeltd Celanese) kidytettiin sellaisinaan.

MDI suodatettiin noin 52 °C:ssa ja kuumennettiin
ennen kidyttdd tyhjbss8 siksi kunnes kuplinta lakkasi.

PEO, BDO ja TMP sekoitettiin muovipullossa
60 °C:ssa, kuumennettiin tyhjdss& 30 minuuttia 4 - 5 mg Hg-
paineessa ja laimennettiin yhtd suurella paino-osalla
DMAC:ta, jota oli aikaisemmin s8ilytetty 4A-molekyyliseu-
lojen ldsn&dollessa. Seos jaidhdytettiin huoneen l&mpdtilaan
ja joukkoon lis&dttiin tipottain kaksi ekvivalenttia
MDI:td, laskettuna kokonaishydroksyylipitoisuudesta, jonka
jdlkeen lisdttiin sellainen m&&ra DMAC:td, joka vastasi
1/2 paino-osaa MDI:td. Seosta sekoitettiin noin 4 tuntia
50 °C:ssa esipolymeerin muodostumisen saamiseksi tapahtu-
maan té8ydellisesti.

Esimerkki II

Membraanien valmistus

5 tuhannestuuman (0,025 mm:n) paksuisia membraa-
neja valmistettiin valamalla esimerkissd I saatua PEO-
polyuretaani-esipolymeerid DMAC:ss# puhtaille, ei-késitel-
lyille lasilevyille kdyttém#l1l4 vilykseltdsn sdddettdvis
Gardner'in kaavinta (Gardner Labs), joka oli s#d&detty
niin, ett&d méradn kalvon paksuus oli 0,05 mm. Membraaneja
sdilytettiin sen j#lkeen lasilevyilld ympédristdn olosuh-
teissa, yleensd 1 - 3 piivas, jona aikana tapahtui ketjun
pitenemistd ilmakehsn kosteuden vaikutuksesta ja membraa-
nit muodostivat ei-~tahmaisia pintoja. Jdljelld oleva liuo-
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tin haihdutettiin pois (1 tunti, 70 °C, tyhjbuuni). Mem-
braaneja huuhdeltiin sen jalkeen deionisoidulla tislatul-
la vedelld (24 tuntia), poistettiin lasilevyltd ja kui-
vattiin vakiopainoon tyhj6uunissa 60 °C:ssa. T&lla tavalla
valmistettuja membraaneja kdytettiin vedenvastaanottokyvyn
ja lapaisevyyden médrityksiin.

Esimerkki III

Membraanin sovittaminen tunnistimeen

Ioniherksdn kanavatransistorin pH-elektrodi sovite-
taan tavanomaiseen tapaan katetriin sivuaukon kautta. Ka-
tetri pinncitetaan kastamalla esimerkin I mukaiseen esipo-
lymeerin liuokseen niin, ettd pinnoitteelle saadaan toi-
vottu paksuus. Katetria pidetdsn ympdristdn olosuhteissa
24 tuntia ketjun pidentymisen saattamiseksi tapahtumaan

ilmakehs&n veden vaikutuksesta, sen jdlkeen se kuivataan
tyhjduunissa v&l1illd 60 - 70 °C 24 tuntia liuottimen pois-

tamiseksi.

Esimerkki IV

Vedenvastaanottokyvyn mddrittdminen

Viisi 5 x 5 cm:n suuruista n8ytettd jokaisesta
membraanista upotettiin tislattuun veten 24 tunnin ajaksi
30,0 * 0,1 °C:ssa. Ndissd olosuhteissa saavutettiin veden-

vastaanottokyvyn tasapaino. Membraanit poistettiin sen
jdlkeen astioista ja pinnalla oleva vesi Kkuivattiin huo-
lellisesti suodatinpaperilla kohdistamatta puristusta.
Jokainen membraanindyte pantiin punnittuun, ilmatiiviiseen
lasiseen koepulloon ja punnittiin. Koepulloissa olevat
nayfteet kuivattiin sen jAlkeen tyhj®ssd 60 + 2 °C:ssa (4 -
5 mm Hg) 24 tunnin ajan ja punnittiin uudel-leen. Prosen-
tuaalinen vedenvastaanottokyky ja turpoamisaste laskettiin
paine-erotuloksista kayttamdlld seuraavaa yhtdloa:

W= (W, - W/W,) x 100

jossa W on prosentuaalinen vedenvastaanottokyky, W,
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on turvonneen membraanin paino ja W, on kuivan membraa-
nin paino.

Esimexrkki V

Membraanin diffuusiovakion m&arittéminen

Ndenndinen kalvon paksuus laskettiin ensiksi kui-
vien 7 x 7 cm:n suuruisten membraaniarkkien painosta olet-

tamalla keskimidirdiseksi tiheydeksi 1,15 g/cm{ Membraani-
arkit tasapainotettiin tislatussa vedessd 24 tunnin ajan
ympédristdn lé&mpdtilassa ennen testausta. Mittauksia varten
pantiin 2 osastoa ké&sittdva ldpidisevyyden mittauskenno
kylpyyn, jolla oli vakio la&mpdtila (25,0 + 1 °C). Kennon
osasto A téytettiin tunnetulla tilavuudella 5,0 x 107°M
NaCl-liuosta ja suojattiin typpikaasulla. Tunnettu tila-
vuus 5,0 x 10°M HCl-liuosta pantiin osastoon B ja pH:n
muutos kummassakin osastossa mitattiin 60 minuutin kulues-
sa kdyttam#lla ORION EA 940 ioni-analysaattoria. Diffuu-
siovakio laskettiin saaduista tuloksista kayttam&élla
Fick'in ensimm#istd diffuusiolakia:

J =D dC/dx

jossa J on kokonaisvirtaus, D on diffuusiovakio ja dC/dx
on konsentraatiogradientti membraanin poikki.

Esimerkki VI

Kaavat (1) ja (2) johdettiin tilastoanalyysin avul-
la kéyttédm#lld 3 x 3 Greaco-Latin Square-koemallia, ko-
keellisesti mddritetyistd taulukon II membraanien (valmis-
tettu esimerkkien I ja II menetelmdlld) arvoista symbo-
leille W ja D, jossa taulukossa on ennakolta valitut arvot

HS:1lle, Mn:lle ja moolisuhteelle (R) TMP:BDO.
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Taulukko II

HS Mn R W D (cm’/sec)
50 1000 1 35,4 2,9 x 10°°

55 1450 3 34,8 6,4 x 107
60 600 6 8,9 1,0 x 107
60 1450 1 19,8 2,2 x 1072
50 600 3 19,0 9,7 x 107
55 1000 6 21,0 3,0 x 1071
55 600 1 13,3 1,5 x 107"
60 1000 3 12,9 1,0 x 107
50 1450 6 48,0 2,2 x 10°°

T&4l1l4 tavoin saadaan kéeksinndn avulla silloitettuja PEU-
membraaneja, joilla on poikkeuksellisen korkea vedenvas-
taanottokyky ja ionidiffuusiovakio. Membraanien mekaaninen
lujuus sdilyy oivallisesti ja ne ovat kdyttokelpoisia
elektrolyyttien tunnistuslaitteissa.
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Patenttivaatimukset

1. Puolildpdisevd membraani, tunne t tu sii-

t&, ettd se késittdd silloitettua polyeetteriuretaanikoos-
tumusta, jonka kovasegmenttipitoisuus on v&8lilla 20 -
50 %, mainitun koostumuksen ollessa tuotetta, joka on saa-
tu saattamalla di-isosyanaattia, polyeetteriglykolia, jon-
ka polyetyleenioksidipitoisuus on v&hint&&n 50 %, ketjua
pidentdvdd ainetta ja trifunktionaalista silloitusainetta
reagoimaan, jolloin mainitut membraanit absorboivat vettéd
50 -~ 120 % niiden kuivapainosta.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani,
tunnettu siitd, ettd se k#sittdd silloitettua po-
lyeetteriuretaanikoostumusta, jonka kovasegmenttiosuus on
20 - 50 %, mainitun koostumuksen ollessa tuotetta, joka on
saatu saattamalla di-isosyanaattia, polyetyleenioksidia,
ketjua pidentdvai diolia, jossa on 2 -~ 10 hiiliatomia, ja
trihydroksi-silloitusainetta, jossa on 2 - 10 hiiliatomia,
reagoimaan kesken&dn, jolloin mainittu membraani absorboi
vettd 50 - 120 % sen kuivapainosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani,
tunnettu siitd, ettd mainittu di-isosyanaatti on
valittu ryhm8st4, johon kuuluvat difenyylimetaani-4,4'-
di-isosyanaatti, difenyylimetaani-3,3'-di-isosyanaatti,
disykloheksyylimetaani-4,4'-di-isosyanaatti, isoforonidi-
isosyanaatti ja heksametyleenidi-isosyanaatti.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani,
tunnett u siitd, ettd mainitun polyetyleenioksidin
molekyylipaino on 600 - 3300.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani,
tunnettu siitsd, ettd mainittu ketjua pidentavi
dioli on valittu ryhmidstd, johon kuuluvat etyleeniglykoli,
dietyleeniglykoli, trietyleeniglykoli, 1,2-propaanidioli,
1,3-propaanidioli, 1,4-butaanidioli, 1,6-heksaanidioli,
1, 4-bis-hydroksimetyylisykloheksaani ja hydrokinonidihyd-
roksietyylieetteri.
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6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani,
tunnettu siitd, ettd trihydroksi-silloitusaine on
valittu ryhmdstéd, johon kuuluvat glyseroli, pentaerytrito-
1li, trimetylolimetaani, trimetylolimetaani, trimetyloli-
propaani ja mannitoli.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani,
tunnettu siitd, ettd se sis§ltdd lissksi ketjua
pidentdvii vetts.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen membraani,
tunnettu siitd, ettd mainittu ketjua pidentava
aine on valittu ryhméstd, johon kuuluvat vesi ja difunk-
tionaalinen aine.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen membraani,
tunnettu siitd, ettd8 mainittu difunktionaalinen
aine on valittu ryhmdstd, johon kuuluu aineita, joissa on
kaksi hydroksyyliryhmdd, kaksi aminoryhm&# tai yksi hyd-
roksyyliryhmd ja yksi aminoryhmi.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen membraani,
tunne<ttu siitd, ettd se kidsittd8 silloitettua po-
lyeetteriuretaanikoostumusta, jonka kovasegmenttipitoisuus
on noin 30 - 40 %, mainitun koostumuksen ollessa tuotetta,
joka on saatu saattamalla difenyylimetaani-4,4'-di-isosya-
naattia, polyetyleenioksidia, jonka molekyylipaino on noin
1450, 1,4-butaanidiolia, trimetylolipropaania ja vetts,
reagoimaan kesken&#n, jolloin mainittu membraani absorboi,
sen ollessa kyllédstettynd, vettd noin 50 - 120 % sen kui-

vapainosta.
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Patentkrav

1. Semipermeabel membran, Kk & nne tecknad
d3rav, att den omfattar en tvdrbunden polyeteruretankompo-
sition, wvars hardsegmenthalt &r 20 - 50 %, wvarvid den
namnda kompositionen utgérs av en produkt, som har erhdl-
lits genom att bringa diisocyanat, polyeterglykol, wvars
polyetylenioxidhalt dr minst 50 %, kedjefdrlingande &mne
och ett trifunktionellt tvérbindande &mne att reagera,
varvid ndmnda membraner absorberar 50 - 120 % vatten av
deras torrvikt.

2. Membran enligt patentkrav 1, Kk a nne teck -
n a d darav, att den omfattar en tvdrbunden polyeterure-
tankomposition, vars hardsegmentdel utgér 20 - 50 %, var-
vid den ndmnda kompositionen utgérs av en produkt, som har
erhdllits genom att bringa diisocyanat, polyetylenoxid,
kedjefdrléngande diol med 2 ~ 10 kolatomer, och trihydro-
xi-tvdrbindande &mne med 2 - 10 kolatomer att reagera si-
nsemellan, varvid namnda membran absorberar 50 - 120 %
vatten av dess torrvikt.

3. Membran enligt patentkrav 1, k E nne teck -
n a d dérav, att ndmnda diisocyanat vdljs ur en grupp som
utgbrs av difenylmetan-4,4'-diisocyanat, difenylmetan-
3,3'-diisocyanat, dicyklohexylmetan-4,4'-di-isocyanat,
isoforondiisocyanat och hexametylendiisocyanat.

4. Membran enligt patentkrav 1, k 4 nne teck -
n a d darav, att molekylvikten f&6r n&mnda polyetylenoxid
ar 600 - 3300.

5. Membran enligt patentkrav 1, k 4 nne teck -
n a d dirav, att ndmnda kedjeforléngande diol vdljs ur en
grupp som utgdrs av etylenglykol, dietylenglykol, triety-
lenglykol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 1,4-butandiol,
l,6-hexandiol, 1,4-bis-hydroximetylcyklohexan och hydro-
kinondihydroxietyleter.

6. Membran enligt patentkrav-1, k 4 nneteck -
nad darav, att det trihydroxi-tvdrbindande &mnet viljs
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ur en grupp som utgérs av glycerol, pentaerytriol, trime-
tylolmetan, trimetylolpropan och mannitol.

7. Membran enligt patentkrav 1, Kk Eanneteck -
n ad darav, att det dessutom innehdller kedjefdrldngande
vatten.

8. Membran enligt patentkrav 7, k @ nne teck -
nad dirav, att nidmnda kedjefdrléngande &mne vdljs ur en
grupp som utgérs av vatten och ett difunktionellt &mne.

9. Membran enligt patentkrav 8, k Enne teck -
n ad dirav, att namnda difunktionella &mne vidljs ur en
grupp som utgérs av &mnen med tva hydroxylgrupper, tva
aminogrupper eller en hydroxylgrupp och en aminogrupp.

10. Membran enligt patentkrav 9, k & nne t e c k-
n ad dirav, att den omfattar en tvirbunden polyeterure-
tankomposition, vars hardsegmenthalt &r ca 30 - 40 %, var-
vid den nimnda kompositionen utgérs av en produkt, som har
erhallits genom att bringa difenylmetan-4,4'-diisocyanat,
polyetylenoxid, vars molekylvikt &r ca 1450, 1,4-butan-
diol, trimetylolpropan och vatten att reagera sinsemellan,
varvid nidmnda membran absorberar, d& den dr méttad, ca
50 - 120 % vatten av dess torrvikt.
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