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Polyuretaani-esipolymeerit ja -elastomeerit

Tamidn keksinndn kohteena ovat reaktiiviset, 100%:sesti kiin-
tedt, segmentoidut, faasi-erottuvat polyeetteri-polyuretaani-
esipolymeerit. Etenkin keksinndn kohteena ovat tdllaisten
esipolymeerien valmistus, esipolymeerien uudet ominaisuudet,
esipolymeereilld mahdollistettu uusi prosessointi, esipoly-
meereistd muodostetut elastomeerit ja elastomeereistd val-

mistetut tuotteet.

Tdhdn asti on ollut tunnettua valmistaa elastomeerisiid omi-
naisuuksia omaavat polyuretaani-esipolymeerit kolmella eri-
laisella kemiallisella tavalla, jotka luonnehditaan periaat-
teessa kdsittelyprosessien perusteella. Ndmi elastomeerien
kolme ryhm3& eroavat siind, ettd aineita k&sitellddn joko
nestemuodossa, jauhettavina kumeina tai l&mpSmuovautuvina

aineina.

Polyuretaaniteknologiassa yleisesti kdytetyt rakenneryhmét,
isosyanaattilajit, polyoli ja ketjunpidennysaine eli ketjun-
pidentdjd, ovat hyvin tunnettuja tekniikan tasolla. Kidytet-
tdessd nditd rakenneryhmii saadaan aikaan kdytettyjen ekvi-
valenttisuhteiden mukaan erilaisia ominaisuuksia, jotka sa-
nelevat sekd halutun lopputuotteen aikaansaamiseksi kdytet-
tdvdt kisittelytekniikat ett#d lopullisen tuotteen ominaisuu-
det. Kuvio 1 esittdid kolmikulmaisena koordinaattikuvana

ne isosyanaatin, polyolin ja ketjunpident&djé&n prosentti-
midrdiset ekvivalenttimidirit, joita kdytetddn yleisesti tek-

niikan tason elastomeeriteknologiassa.

Kuvion 1 alue A hahmottelee ne ekvivalenttisuhteet, joita
yleisesti kdytetd&n ketjuhpidennetyn, segmentoidun, suuren
molekyylipainon omaavan l&mpdmuovautuvan eli termoplastisen,
elastomeerisid ominaisuuksia omaavan polyuretaanin aikaan-
saamiseen. Teoreettisesti korkein molekyylipaino t&ssd bi-
funktionaalisten reagenssien reaktiossa (yksivaiheinen tai



esipolymeeri) saadaan aikaan, kun di-isosyanaatin ja aktii-
visten vetylajien (polyolin ja ketjunpidentij&n) ekvivalens-
sisuhde on yksi. Siten limpSmuovautuvat polyuretaanit ovat
oleellisesti keskittyneet isosyanaatin 50 %:n ekvivalentin

alueelle.

Termoplastinen tie kiinte#8ksi polyuretaani-elastomeeriksi
voidaan jakaa kahteen luokitteluun: ne materiaalit, jotka
ovat td3ysin liukenevia ma&r&ttyyn liuottimeen eivatkad
sisd118 mit&d4n kemiallisia ristisidoksia ennen kd3sittelyid
eivdtkd sen jdlkeenkdidn, sekd ne materiaalit, joissa ei ole
mitd4n alkuristisidoksia, mutta jotka muodostavat hieman
silloittuneen rakenteen kuumentamalla suoritetun jadlkikovet-

tamisen jdlkeen.

Ensin mainittu luokka on yleisimmin esiintyvd ja siihen kuu-
luvat yhdisteet valmistetaan erittdin yleisesti saattamalla —
reagoimaan keskendin olennaisesti ekvivalenttiset md&réat
isosyanaattia ja aktiivista vetyfunktionaalisuutta tai ak-
tiivisen vetykomponentin pientd ylimd&rd&. Tdmdn luokan
tuotteilla on se haitta, ettd ne ovat luonnostaan herkkid
midrdtyille liuottimille ja ne paisuvat laajasti joissakin
livottimissa ja liukenevat muihin. T&m3 rajoittaa niiden
kdyttdd joillakin sovellutusaloilla, kuten pddllysteind,

liimoina ja tiivistysaineina.

Termoplastisten polyuretaanien toisessa luokassa synteesi  _.
on samankaltainen, mutta k3ytetdidn isosyanaatin pientd
ylim83ri3 sellaisen lopullisen polymeerin tuottamiseksi,
jossa on pieni mid&rid reagoimattomia isosyanaattiryhmid. N&ma
isosyanaattiryhmit ovat sitten kdytettdvissd lopullisen po-
lymeerin silloitusta varten allofonaatti-ja biureettimuodos-
tuksen kautta. Ristisidostiheys on alhainen t&114 menetel-
m&l1l3 ja lopullinen termoplastinen polyuretaani on kuuma-
kovetettava jdlkeenpdin ndiden j&dljelld olevien "nukkuvien"
isosyanaattirymien "aktivoimiseksi".

Termoplastisten polyuretaanien kummankin luokan kdsittely

voi edetd sulatuskidsittelytekniikalla ja ensin mainitussa
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luokassa liuotustekniikalla. Sulatuskdsittely, kuten ruisku-
puristus, suulakepuristus ja kalanterointi vaativat yleens&
monimutkaisia varusteita ja korkeita ldmpdtiloja, jotka
l3henevdt usein itse termoplastisen polyuretaanin hajoamis-
ldmpdtiloja. S&&nndn mukaan ndilli tuotteilla on korkea
molekyylipaino ja korkea sulamispiste. Vaikka alhaisessa
lampStilassa sulavat termoplastiset polyuretaanit ovat tun-
nettuja, tdllaisten polymeerien lujuusominaisuudet, mukaan-
lukien niiden vetolujuus, prosentuaalinen venymd ja repiisy-
vastus ovat yleensd heikot. Liuotinjdrjestelmdt vaativat
tavallisesti hyvin polaarisia liuottimia, kuten tetrahydro-
furaania, dimetyyliformamidia, dimetyylisulfoksidia,
n-metyyli-2-pyrrolidiinia, jotka sellaisenaan aiheuttavat
ympdristdhaittoja ja korkeampia liuotin- ja energiakustan-

nuksia.

Jauhettavan kumin tie kiintedksi polyuretaani-elastomeeriksi
osuu kuvion 1 alueelle B. Jotta tavanomaisia kuminjalostus-
menetelmid voitaisiin k&yttd4 tadm&n luokan polymeerien koh-
dalla, t#ssd esitetyille polymeereille on ominaista, ettd ne
ketjupdidtetddn synteesin aikana kdyttadm&llad joko ketjunpi-
dentdjdn tai polyolin ylimd3&r&3d, jolloin saadaan varastoin-
tistabiili, liukeneva polymeeri, jonka molekyylipaino on al-
haisempi kuin termoplastisten polyuretaanien. Riitt&dvien lo-
pullisten fysikaalisten ominaisuuksien aikaansaamiseksi esi-
polymeeri yleisesti joko pidennetdidn ketjultaan tai silloi-
tetaan kdyttdmdlld ylimd&rdistd isosyanaattia, tai milloin
on sopivaa, kovetetaan rikilli tai peroksidilla.

Nestemdinen k&sittely, jossa saadaan elastomeerisid ominai-
suuksia omaavia polyuretaaneja, voidaan edelleen jakaa kuvi-
on 1 alueella C oleviin esipolymeereihin, tai sellaisiin,
joita kutsutaan yleisesti "valu"-jirjestelmiksi.

Valetut polyuretaani-elastomeerit valmistetaan menetelmilld,
jossa reagenssit sekoitetaan nestemdisessd tilassa (esipoly-
meeri- tai yksivaiheinen tie), reaktioseos valmistetaan sit-

ten sen lopulliseen muotoon sopivalla tekniikalla, kuten va-
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lamalla tai muovaamalla, ja ketjunpidennykseen/silloitukseen
johtava reaktio jatkuu. Tdydellinen kovettuminen saadaan
tavallisesti aikaan kuumailmajdlkikovetuksella 3-24 tunnin
kuluessa 100°C:ssa. Yleensd sen jdlkeen kun ketjunpidentiji
on lisatty ja sekoitettu esipolymeerin kanssa (tai kaikki
kolme komponenttia on sekoitettu yksivaihetekniikalla), ndi-
den aineiden reaktio rajoittaa seuraavan kestoidn useihin
minuutteihin. Koska t&dssi menetelmidssi kaksi tai useampi
neste on sekoitettava, on.todettu, ettd jdrjestelmdn fysi-
kaaliset alkuominaisuudet ovat heikot, kunnes kovettuminen
edistyy jossakin md&rin. K3ytetyn isosyanaatin, polyolin ja
ketjunpidentdjdn ekvivalenttisuhteet valetuissa polyuretaani-
elastomeereissi sijoittavat useimmat ndistd jarjestelmistd
sen alueen lidhelle, joka on luonteenomainen termoplastisille
polyugetaaneille, yleensd kdytetddn isosyanaatin pientd yli-
méaréﬁyberiaatteessa ndissi jadrjestelmissid voidaan kuitenkin

kdyttd3 melko vaihtelevia ekvivalenttisuhteita.

Vaihtoehtona esipolymeerin edelli esitetylle ketjupidennyk-
selle on esipolymeerid, kuvion 1 alue C, kdytetty suoraan.
Kovettuminen saadaan normaalisti aikaan pidentdmilld esipo-
lymeerin ketjua saattamalla isosyanaattiryhmdt reagoimaan
veden kanssa, ja silloitus allofonaatti- ja biureetti-
muodostuksen avulla. Tdssd kd3ytdssd havaitaan eroava piirre
polyesteri-esipolymeerien ja polyeetteri-esipolymeerien vi-
1lilla.

Ndiden esipolymeerien fysikaalinen muoto on yleensd viskoot-
tisen nesteen ja vahamaisen, alhaisessa l3mpdtilassa sulavan
kiintoaineen v&81ill3 tavallisesti sen mukaan onko kdytetty
polyeetteri- tai vastaavasti polyesteripolyolia. Yleensd
polyeetteri-esipolymeeri-jirjestelmilli ei ole ennen
kovetussyklid mitd8n lopullisista fysikaalisista ominaisuuk-
sistaan. Useilla polyesteri-esipolymeeri-jidrjestelmilld on
useita lopullisista fysikaalisista ominaisuuksistaan aikai-
sin kovettumissyklissd, koska polyesterisegmentilld on luon-
tainen taipumus kiteytyd. T&m3 polyeetteri-esipolymeerien
kdsittelyominaisuus voi rajoittaa niitid teollisuussovellu-
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tuksia, joissa vaaditaan jonkin verran kiinted&d olomuotoa,
"raakalujuutta”", alhaisia virtaus- tai vastaavia ominaisuuk-

sia.

Erddn toisen kovettuneita ja elastomeerisid ominaisuuksia
omaavia polymeerejd k&sittdvdn polyuretaanien luokan muodos-
tavat ne, jotka saadaan aikaan "blokatun" isosyanaatin
"yksipakkaus"-menetelmdllsi, jossa polyolia k&ytetddn blok-
kaavalla aineella naamioidun polyisosyanaatin (segmentti-
isosyanaatti) seoksessa. Blokkaavan isosyanaatin menetelmd&n
liittyvdnd epdkohtana voidaan mainita se seikka, ettd kovet-
tumisessa tulee k3ytt33 suhteellisen korkeita lampdtiloja
kaiken blokkaavan aineen eliminoimiseksi. Kun blokkaavaa ai-
netta jd3d osittain muodostuvaan kovettuneeseen polymeeriin,
aine vaikuttaa haitfallisesti elastomeerin fysikaalisiin
ominaisuuksiin ja aiheuttaa ympidrist&saastetta aineen hajoa-
misen yhteydessd. Ndiden haittojen takia tuloksena saatavaa

hartsia voidaan kdyttd4 ainoastaan rajoitetussa mddrin.

Vaikkakin rajoitetusti, on muutamia tekniikan tason poly-
uretaani-elastomeerejd, jotka osuisivat niille kuvion 1
alueen D esittdmien isosyanaatin, polyolin ja ketjunpidenti-
jédn vdlisten ekvivalenttisuhteiden kohdalle. Ndille alueen D
elastomeereille on yleensd tunnusomaista, ettd niissid on
ylimd3rd isosyanaatti-lajeja. Suurin osa tdmdn alueen elas-
tomeereistd valmistetaan ylld esitettyjen valumenetelmien
avulla. Kuten mainittiin, valumenetelmdn rajoituksena on ol-
lut rajoitettu kestoikd sen jdlkeen, kun kaikki reagenssit

on sekoitettu.

Ympdristdrajoituksien, liuottimien korkeiden kustannusten ja
niiden poistamiseen tarvittavan energian samoin kuin useiden
liuvottimien havaitun suuren toksisuuden vuoksi viime vuosi-
kymmen aikana on pyritty saamaan aikaan liimoille, pinnoit-
teisiin ja sentapaisiin tarkoitettuja j&rjestelmid, joissa
on korkeampi kiintoainepitoisuus. 100 %:sten kiintoainejir-
jestelmien vaikeutena on ollut midrdttyjen fysikaalisten

ominaisuuksien, kuten raakalujuuden, aikaansaaminen sellai-
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silla k3sittelyominaisuuksilla, jotka eivdt tarvitse pitkdl-
le erikoistuneita laitteistoja.

Useita yrityksii on tehty sellaisten k&yttokelpoisten
polyuretaani-elastomeerien valmistamiseksi polyoksipropylee-
nin polyolista, jotka ovat sulatuskdsiteltdvid ja joilla

on hyviksytt&vdt lopulliset fysikaaliset ominaisuudet. On
vahvasti kaivattu jirjestelmid, jotka ovat kemiallisesti
kestdvil ‘polyeetteri-polyuretaanien hydrolyysin suhteen ja
joihin liittyy sekd alhaisen ld3mpdtilan omaavan sulatekdsi-
telyn taloudellisuus etti poly(oksipropyleeni)glykolin ta-
vallisesti kdytettyd poly(oksitetrametyleeni)glykolia alhai-
semmat materiaalikustannukset ja hyvdksyttdvdt fysikaaliset

ominaisuudet.

| Samoin on tehty useita yrityksii sellaisten kiyttSkelpoisten
polyuretaanien valmistamiseksi polyoksiprop¥®leenin polyolis-
ta, jotka ovat sulana k#siteltdvid ja joilla on sopivat fy-
sikaaliset ominaisuudet. US-patentissa 3,901,852 on valmis-
tettu onnistuneita jdrjestelmid, joissa on kovan segmentin
ja pehmedn segmentin vdlill3i olennaisesti tasapainoinen pai-
nosuhde sekd joissa isosyanaatin ja aktiivisen hiilen v&li-
nen ekvivalenttisuhde on noin 1:1. Tdmd on kuitenkin rajoit-
tavaa, etenkin, kun halutaan valmistaa tuotteita, joissa
polyoksietyleenipitoisuus vaikuttaa haluttujen tuotteiden

muihin ominaisuuksiin, kuten hydrofiilisyyteen.

Historiallisesti on ollut vaikeaa saada aikaan vaadittuja

fysikaalisia ominaisuuksia, kuten murtovetolujuutta, murto-
venymdd, kimmomoduulia, repdisylujuutta ja kulutuskestévyyt-
td erittdin hydrofiilisessid polymeeripddllysteessd, joka on
kdyttdkelpoinen ja kaupallisesti kiinnostava. Vield vaikeam-
paa on, jos taloudellisuus vaatii sulatuskdsittelyd. Etenkin

/ erittdin hydrofiilisten polymeerien kalvoilla on ollut tai

14

gﬁs heiketd ja joko kulutus tai taivutus rikkoo ne tai vau-
rioittaa niitd helposti, etenkin, kun vesi on paisuttanut
niitd. Siten on olemassa jatkuva tarve saada aikaan sulatus-

kdsiteltdvid jidrjestelmid, joissa on lisddntynyt hydrofiili-
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syys ilman t&h3n asti samanaikaisesti esiintyvd3d fysikaalis-
ten ominaisuuksien huononemista.

Tekniikan tasolla on hyvin tunnettua, ettd polyuretaanipoly-
meereilld on erinomaiset elastomeeriset ominaisuudet. Ndin
on etenkin (AB)p-segmentoidun segmenttikopolymeerityypin
kohdalla, jossa pehmed polyolisegmentti (A) vuorottelee ko-
van polyuretaanisegmentin (B) kanssa. On laajalti hyvdksyt-
tyd, ettd ndiden kopolymeerien ainutlaatuiset ominaisuudet
ovat suorassa suhteessa kaksifaasiseen mikrorakente

joka esiintyy, kun kovat ja pehmedt segment%lLﬁaasijéévat,
jolloin kovat segmentit muodostavat alueita, jotka toimivat
vahvistavana tidyteaineena ja pseudosilloittavat polymeerisen
verkoston.

Esilld olevan keksinndn tehtdvdnd on siten poistaa ylli
esitetyt vaikeudet ja saada aikaan varastointistabiileja,
kohtuullisessa l&8mpStilassa sulatuskidsiteltdvid, yksikompo-
nenttisia, 100 %:sesti kiinteitd, reaktiivisia polyuretaani-
esipolymeerejd, jotka kovetettaessa tuottavat elastomeerejs,
joilla on (AB)p-tyypin segmentoiduille uretaanikopolymee-
reille tyypillisi3 erinomaisia fysikaalisia ominaisuuksia.

Saadaan aikaan reaktiivinen polyuretaani-esipolymeeri, jossa
on pehmeitd segmenttejd ja sopivia kovia segmenttejd, jol-
loin esipolymeeri on l&pikuultamaton kiintoaine huoneen-
ldmpdtilassa ja se kdsittdd polyolin (A), isosyanaatin (B)
ja alhaisen molekyylipainon omaavan ketjunpidentdjdn (C) re-
aktiotuotteen, jolloin
(i) polyolin (A) numerokeskeinen molekyylipaino on
noin 600 - noin 3500 ja sen funktionaalisuus on
vahintd3n 2
(ii) 1isosyanaatin (B) funktionaalisuus on vihint&3n 2
ja
(iii) alhaisen molekyylipainon omaavan ketjunpident&jén
(C) molekyylipaino on alle 500 ja funktionaalisuus

on vadhint3&dn 2,
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jolloin reaktantteja k&ytetddn sellaisissa suhteissa, etti

ne tdyttavat seuraavat yhtdlot:

Ednco
(a) > 1,1

Eqog + EdCE

(b) Eqog > Edce
(c) Eqcg > 0O,

joissa Eqyco merkitsee kdytettyjen isosyanaattilaatujen ek-
vivalentteja ja Egpog ja Eqcr merkitsevdt kdytetyn polyolin
ja vastaavasti ketjupident&djidn mooliekvivalentteja, jolloin
polyoli saa aikaan pehme#dt segmentit ja di-isosyanaatin ja
ketjupidentdjdn reaktiotuote saa aikaan sopivat kovat seg-
mentit, ja esipolymeerin kovien ja pehmeiden segmenttien
faasierotus syntyy kovien ja pehmeiden segmenttien vidlisen
termodynaamisen yhteensopimattomuuden tuloksena.

Polyoli on poly(alkyleenieetteri), polyesteri, polykaprolak-
toni tai hydroksyyli-pditteinen polyesteriamidi, polykarbo-

naatti tai polybutadieeni tai sen kopolymeeri.

Esipolymeerid voidaan kdyttdd tiivistysaineena, liima-
aineena ja pinnoitteena tai pddllysteeni erilaisilla alus-
toilla samoin kuin erilaisten muotoiltujen tuotteiden, kuten
kalvojen, putkien ja tankojen muodossa. T&dtd esipolymeerid
sisdltdvat koostumukset ovat kdyttdkelpoisia sdhkdkaapelei-

den eristyksissi.

Esipolymeeri on sulatuskisiteltdvissi alhaisissa lampdoti-

loissa.

Kovetettuna esipolymeeri polymeroituu elastomeeriksi, jolla
on erinomaiset fysikaaliset ominaisuudet, kuten vetolujuus,

venymd, kulutuskestdvyys ja repdisylujuus.

Milloin polyoli on poly(oksietyleeni)glykoli, saadaan aikaan

erinomaiset kosteushdyryn siirtonopeudet, ja kun elasto-
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meerisid kalvoja muodostetaan komposiitti- eli sekarakentei-
na erilaisten tekstiilien ja muiden alustojen kanssa, tdl-
laiset sekarakenteet ovat erittdin kdyttdkelpoisia sadesuo-

javaatteissa.

Kuvio 1 on kolmikulmainen koordinaattikuva ja se esitt&i
sellaisia isosyanaatin, polyolin ja ketjunpidentdj&n pro-
senttimdirdisii ekvivalentteja, joita tavanomaisesti kdyte-

td3n polyuretaanielastomeeriteknologiassa.

Kuvio 2 on kaaviomainen kaavio menetelmidstd ja laitteesta,
jota kaytetddn tekstiilikudoksen pddllystdmiseen tdm&n kek-

sinndn mukaisella elastomeerillsi.

Kuvio 3 esittdi kaaviomaiset kaavat (I) - (XI), jotka koske-

vat seuraavaa selitysti.

Esilld olevan keksinndn mukaisesti saadaan aikaan reaktiivi-
sid, 100 %:sesti kiinteitd, faasierottuvia, segmentoituja
polyuretaani-esipolymeerejid, Jjotka ovat polyolin (A), isosy-
anaatin (B) ja alhaisen molekyylipainon omaavan ketjunpiden-
tdjan (?) reaktiotuotteita, jotka koostuvat:| | ’&J&Mﬁ;dfif{*uh
(i) polyolista (A), jonka t
molekyylipaino on noin 600 - noin 3500
ja jonka funktionaalisuus on vdhintd&n
2,
(ii) isosyanaatista (B), jonka funktionaali-
suus on vdhintd&n 2 ja
(iii) alhaisen molekyylipainon omaavasta
ketjunpident&djadstd (C), jonka molekyyli-
paino on alle n. 500 ja jonka funktio-
naalisuus on vdhintdidn 2,
jolloin yll3 olevia reaktantteja k3ytetdin sellaisessa suh-

teessa, ettd noudatetaan seuraavia yhtdloité:

Eanco
(a)

v
=
-
—

Edony + Edqce
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(b) Eqon 2 EqcE
(c) Eqcg > O,

joissa Eqyco merkitsee kdytettyjen isosyanaattilaatujen ek-
vivalentteja ja Eqgpg Jja Eqcg merkitsevdt kdytetyn polyolin
ja vastaavasti ketjunpidentidjin mooliekvivalentteja. T&md
keksintd saa aikaan edellid mainittuja uusia esipolymeereji,
ndilli esipolymeereilld mahdollistetun k&sittelyn, esipoly-
meereistd valmistettuja polyuretaanielastomeerejd ja ndistd
esipolymeereistd valmistettuja tuotteita.

Edulliseksi katsotaan bifunktionaalisen ketjupident&jdn (C)
reaktiotuote.

Erityisen edullinen on seuraavien yhdisteiden reaktiotuote:

(i) poly(alkyleenieetteri)glykoli (A), jonka
ke midrdinen molekyylipaino on noin
600 - noin 3500;

(ii) di-isosyanaatti (B) ja

(iii) alhaisen molekyylipainon omaava bifunk-
tionaalinen ketjupidentija (C), jonka
molekyylipaino on alle noin 500.

Selvyyden vuoksi esilli olevaa keksint8d selitettdessi seu-
raava selitys on rajoitettu bifunktionaalisiin yhdisteisiin
ja makroglykoliin, joka, koostuu poly(alkyleenieetteri)-
glykolista. Tdt3d ei pid® pitdd keksinndén puitteita rajoitta-
vana. Tekniikan tason tunteville on selvd3, ettd funktionaa-
lisuuksia, jotka ovat suurempia kuin 2, voidaan k&ytt3i ha-
luttujen ominaisuuksien, kuten puristuspainuman, muokkaami-
seen kdyttdkohteen mukaisiksi. Samoin polymeerinen runko voi
olla muu hakemuksessa toivottu tai edellytetty poly(alky-
leenieetteri).

Tunnettua on, ettd elastomeeristen polyuretaanipolymeerien
erinomaiset fysikaaliset ominaisuudet johtuvat kaksifaasi-
sesta mikrorakenteesta, joka esiintyy, kun jArjestelmidn ko-

vat ja pehmedt segmentit faasierottuvat. Tdmid keksintd saa
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aikaan uuden yksikomponenttijidrjestelmdn tehokkaiden kovien
ja pehmeiden segmenttien tuottamiseksi polyuretaanipolymee-

riin.

Esilld oleva keksintd saa aikaan esipolymeerejd, jotka sopi-
vat koviin ja pehmeisiin segmentteihin. Ndissd polyuretaani-
esipolymeereiss3d on reaktiivisen funktionaalisen isosyanaat-
tiryhmidn ylim83r&, joka on esitetty graafisesti kuvion 1
alueella D ja jota esitetddn matemaattisesti ylld esitetylld
yhtd16114 (a).

Tissi esitetyt esipolymeerit ovat yllid selostettuja reaktio-
tuotteita. Kuitenkin selvennykseksi todettakoon, ettd ne

voidaan esittd3i seuraavalla kaavalla (I):
(1)

0 0 0 0 0 0
I I I I I I
OCN-Y-NH-C~| 0-X-0-(C-NH-Y-NH-C~Z) - C~NH-Y-NH-C| - ,0-X-0-C-NH-Y-NCO

jossa: X on t3hde, joka on saatu eliminoimalla kaksi hydrok-
syyliryhmi3 poly(alkyleenieetteri)glykolista (A), jonka mo-
lekyylipaino on noin 600 - 3500;

Y on tdhde, joka on saatu eliminoimalla kaksi isosyanaatti-

ryhm33 orgaanisesta di-isosyanaatista (B), ja

Z on t3dhde, joka on saatu eliminoimalla kaksi aktiivista
vetyd alhaisen molekyylipainon omaavasta bifunktionaalisesta
ketjunpident&djdstd (C), jonka molekyylipaino on alle n. 500,

ja
m ja n ovat kumpikin positiivisid reaalilukuja.

Kaava (I) voidaan esittdd yleisemmin piirustuksen kuvion 3

kaaviomaisella kaavalla (II), jossa

[T Jon tdhde orgaanisen di-isosyanaatin ja viereisen orgaa-
nisen lajin vdlisestd reaktiosta, kuten on selvdid alan
ammattimiehelle, ja jos viereistd lajia ei ole lé&sng,
kuten on asian laita kun [_[_] on yllid olevan ketjun paissi,



silloin oletetaan reagoimaton funktionaalinen isosyanaatti-

ryhmd l&sndolevaksi,

~~-/ on t3dhde, joka on saatu eliminoimalla kaksi hydroksyyli-
ryhm34d poly(alkyleenieetteri)glykolista (A), jonka molekyy-
lipaino on noin 600 - noin 3500,

<$> on t&hde, Jjoka on saatu eliminoimalla kaksi aktiivista
vetyd alhaisen molekyylipainon omaavasta bifunktionaalisesta
ketjunpidentidjidsti, jonka molekyylipaino on alle noin 500,

ja
m ja n ovat kumpikin jidlleen positiivisid reaalilukuja.

Esimerkiksi, jos poly(oksietyleeni)glykoli (A), jonka mole-
kyylipaino on 1450 saatetaan reagoimaan 4,4'-difenyylimetaa-
ni-di-isosyanaatin (B) ja 1,4-butaani-diolin (C) kanssa my&-
hemmin esitettdvdlli tavalla isosyanaatin (B), makroglykolin
(A) ja ketjunpidentdjidn (C) ekvivalenttisuhteessa 4:2:1,
silloin m = 1 ja n = 1 ja kaavassa (I):

X = —CH2CH2—(O—CH2CH2)-p

siten, ettd p tuottaa molekyylipainon, joka on noin 1450,

e O

Z = -0-CH,CHpCHpCHp-0-

tai kaaviomaisesti kuten (III) piirustusten kuviossa 3.

Tai edelleen, jos samat lajit saatetaan reagoimaan té&dssé
esitetyn mukaisesti isosyanaatin (B), makroglykolin (A) ja
ketjunpidentdjédn (C) ekvivalenttisuhteessa 5:2:2, silloin
m=2 jan=1 ja kaaviomaisesti (IV) piirustuksen kuviossa
3.

Tai edelleen, jos samat lajit saatetaan reagoimaan t&ssi
esitetylld tavalla ekvivalenttisuhteessa 6:3:2, silloin



m= 1 ja n = 2 ja tuote olisi kaaviomaisesti (IV) piirustus-
ten kuviossa 3.

Yleisesti alan ammattimiehet tietdvdt, ettd makroglykoli,
tdssd poly(alkyleenieetteri)glykoli (A), saa aikaan pehmedn
segmentin (A), ja kovan segmentin muodostaa orgaanisen di-
isosyanaatin (B) ja alhaisen molekyylipainoin omaavan bi-~
funktionaalisen ketjunpidentdjdn (C) reaktiotuote.

Kaavan (I) mukaisesti t&8mi voidaan esittdi seuraavasti:

{ ' l i

o [i t o 0 0 o] i fo
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OCN~Y-NH-C-~ F-X-O%(C—NH-Y—NH—C—Z)-mC-NH—Y—NH—C nO-X—OTC—NH-Y-NCO

(3
Pl . ~
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! 1 !
'Pehmed segmentti! Kova segmentti Pehmed Segmentti)

Tdssd esitetyn kaaviomaisen esityksen mukéisesti symboli:
e \_~ esittild esitettyd pehmeii segmenttid, ja

symboliryhmd, kuten

[]:}<j:ﬂ:[] esittd4d tdssi selostettua kovaa segmenttid, niin ettl
esipolymeeri, joka on valmistettu reaktiotuotteesta, joka
koostuu orgaanisesta di-isosyanaatista (B), poly(alkyleeni-
eetteri)glykolista (A) ja ketjunpidentdjdstd (C) ekvivalent-
tisuhteessa 5:2:2, on kaaviomaisesti (VI) piirustuksen kuvi-
ossa 3.

Tulisi huomata, kuten on selvdi alan ammattimiehille, ettd
funktionaalinen isosyanaattiryhmd on erittdin reaktiivinen,
ja se riippuu sellaisista sQ(oista kuin reaktio-olosuhteista,
kdytetystd lajista, odottamattomista epdpuhtauksista ja niin
edelleen, jotka kaikki vaikuttavat muodostuvaan reaktiotuot-
teeseen. Sellaisenaan ylli olevat kaavat (I) ja (II) esittd-
vdt tdmén keksinndn esipolymeerien parasta ymmArrettyid en-
simmdistd likim#&rdistd esitystd, tarkemmin sanottuna ne
ovat poly(alkyleenieetteri)glykolin, isosyanaatin (B) ja al-
haisen molekyylipainon omaavan bifunktionaalisen ketjunpi-

dentdjdn (C) reaktiotuotteita, jolloin L ll%* VH&}%%VﬁEVﬁ
(i) poly(alkyleenieetteri)glykolin ﬁumezg&gskaiaehk o



molekyylipaino on noin 600 - noin 3500,
(ii) 1isosyanaatti on di-isosyanaatti (B),
(iii) alhaisen molekyylipainon omaavan bifunktionaalisen
ket junpident&djdn (C) molekyylipaino on alle 500,
joille esipolymeereille on ominaista ettd reaktantteja
kdytetd3dn sellaisissa suhteissa, ettd ne tdyttdvdt seuraavat
yhtdlot:

Ednco
(a) > 1,1

Edog + EdCE

(b) EqoH > Ed4ce
(c) Eqcg > O,

joissa Egyco merkitsee kdytettyjen isosyanaattilaatujen ek-
vivalentteja ja Egog ja Egqcg merkitsevdt kdytetyn polyolin
ja vastaavasti ketjunpident&jdn mooliekvivalentteja.

Td&mdn keksinndn mukaiset esipolymeerit voidaan valmistaa
tekniikan tasolla tavanomaisilla polyuretaanielastomeerien
synteesimenetelmilld. T4dllaisiin menetelmiin kuuluu esipoly-
meerimenetelmi, jossa isosyanaatti saatetaan reagoimaan po-
lyolin kanssa ensimmdisessd vaiheessa ja ndin valmistettu
isosyanaatti-pddtteinen esipolymeeri saatetaan tdmdn jdlkeen
reagoimaan ketjunpidentdjdn stdkiometrisen vajauksen kanssa,
jolloin saadaan esipolymeeri, jonka ekvivalenttimdidrdt osu-
" vat kuvion 1 alueelle D ja jotka matemaattisesti toteuttavat
y1l1l3 olevat yhtdlsdt (a), (b) ja (c¢). Yksivaihemenetelmd,
jossa kaikki 1&htBaineet saatetaan yhteen samanaikaisesti,
sopii myds tdmdn keksinndén mukaisten esipolymeerien syntee-
siin. Esipolymeeritie on parhaimpana pidetty menetelmid t&mé&n
keksinndn mukaisten reaktiivisten, faasierottuvien
polyeetteri-polyuretaani-~esipolymeerien valmistamiseksi.
Erddssi etusijalla olevassa sovellutuksessa, jota selitetdidn
alla ldhemmin, t&m&n keksinndn mukainen esipolymeeri valmis-
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tetaan 1lisddm&d113 hitaasti polyoli nestemdiseen di-isosya-
naattiin siten, ettd se suosii isosyanaatti-pditteisen esi-
polymeerin rajoitettua molekyylipainon jakaantumista, mink3
jdlkeen lisdtddn ketjunpidentdjdd stokidmetrisesti vajaa

ma&ard.

Miti tahansa valmistusmenetelmdd kdytetddnkin todetaan yl-
ldttden, ettd tdmidn keksinndn mukaisilla reaktiivisilla
esipolymeereilld on erinomainen varastointistabiilius. Niitd
ei tarvitse stabiloida, esim. asyylihalideilla, kuten muita
den polyuretaani-esipolymeerejd. Huolimatta huoneenla@mpéti-
lassa 100 %$:sena kiintednd jirjestelmdnd tapahtuvasta varas-
toinnista ja huolimatta uretaani- ja/tai urearyhmien kon-
sentraatiosta reaktiivisen isosyanaattilajin l&sndollessa,
varastointistabiilius osoittaa pysyvdsti 1l3helld laskettua
isosyanaatin teoreettista prosenttimiddrdd pysyvd vapaan iso-
syanaatin prosenttimddrd, ja seikka, ettd nditd jadrjestelmid
voidaan kdsitelld pidennetyn aikajakson ajan ilman, ettd ha-
vaitaan geelinmuodostusta. Edelleen ja samoin yll&ittdvasti
on todettu, ettd liheiset polyuretaani-esipolymeerit, jotka
on valmistettu samalla tavalla ja samoista l&htdaineista
kuin yl1l4 esitetyt, mutta kdytt&m&lli sellaisia l&htdainei-
den osuuksia, jotka eivdt noudata ylld yhtdlén (b) vaatimuk-
sia, omaavat huomattavasti huonomman varastointistabiiliuden
ja niiden kohdalla on vaikeaa saada aikaan isosyanaatin teo-

reettista prosenttimiirdi synteesin aikana.

Uskotaan, ettd tdmi huomattava varastointistabiiliuden ero
tdmdn keksinnén mukaisten esipolymeerien ja toisaalta niiden
l3dheisten esipolymeerien v&1ill&, jotka poikkeavat vain sii-
nd, ettd niissd kdytettyjen l3dhtSaineiden osuudet eividt
tdytd ylld esitetyn yhtd16n (b) vaatimuksia, johtuu kovan
segmentin (segmenttien) sijainnista esipolymeeriketjussa.
Tdssd k3ytetyn synteesimenetelmdn avulla valmistettujen esi-
polymeerien, jotka noudattavat kaikkia ylli esitettyjd
yhtdloitd (a), (b) ja (c) ja jotka siten osuvat kuvion 1
alueelle D, uskotaan sisdltdvdn kovan segmentin (segmentit)

esipolymeeriketjun sisipuolella kerrostettuna pehmeiden seg-

.
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menttien vdlissd. Sitd vastoin uskotaan ettd tdssd kdytettd-
vdn synteesimenetelmdn mukaan valmistettavat esipolymeerit,
jotka tdyttdvdt yhtdldét (a) ja (¢), mutta eivdt yhtdldd (b)),
ja jotka siten osuvat kuvion 1 D2-alueelle, sisdltdvit kovat
segmentit esipolymeeriketjun johdosta, joka ketju kerrostaa
pehmeitd segmenttejid kovien vdliin.

Y114 esitetyn havainnollistamiseksi mainittakoon, ettd t&min
keksinndn mukainen varastointistabiili esipolymeeri saadaan
aikaan orgaanisen di-isosyanaatin (B) ja poly(alkyleeni-
eetteri)glykolin (A) ja alhaisen molekyylipainon omaavan bi-
funktionaalisen ketjunpidentdj&n (C) reaktiotuotteesta, jol-
loin reaktanttien ekvivalenttisuhde on 4:2:1, mik3 toteuttaa
yll&4 esitetyt yhtdlét. Tdmd esipolymeeri voidaan esittdi
kaaviomaisesti piirustuksen kuvion 3 kaaviolla (VII).

Samalla tavalla ja samoista ldhtGaineista valmistettu esipo-
lymeeri, joka ei kuitenkaan t&ytd yhtdls63 (b), voitaisiin
saada aikaan ekvivalenttisuhteella 4:1:2. Tdmi3n esipolymee-
rin voidaan odottaa tuottavan heikon varastointistabiiliuden
ja se voidaan esittdi kaaviomaisesti piirustuksen kuvion 3
kaaviolla (VIII).

Uskotaan, ettd se vaatimus, ettd t&m3n keksinndén mukaiset
esipolymeerit tadyttdvit matemaattisesti ylli esitetyn yht&-
16n (b), vastaa sisdisten kovien segmenttien rakennevaati-
musta.

Lisdksi on todettu, ettd kaikki sis#iset kovat segmentit ei-
vdt saa aikaan esipolymeerien varastointistabiiliutta, vaik-
ka yhtd18t (a), (b) ja (c) on tiytetty. Nayttdi siltd, ettei
kovan segmentin ole ainocastaan sijaittava esipolymeeriketjun
sisdllad, vaan kovan segmentin on oltava "sopiva" kova seg-
mentti. Sopiva kova segmentti on sellainen, joka saa aikaan
esipolymeeriketjussa havaittujen kovien ja pehmeiden seg-
menttien faasierotuksen. Uskotaan, ettid tillainen faasiero-
tus syntyy pehmeisiin segmentteihin jakaantuneiden kovien

segmenttien alueella. Tdmi kaksifaasinen morfologia voidaan
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esittd8 kaaviomaisesti 4:2:1-esipolymeerijidrjestelmdlld, ku-
ten piirustusten kuvion 3 kaaviossa (IX) on esitetty.

Mainitun kaksifaasimorfologian uskotaan olevan tdmdn keksin-
nén mukaisen esipolymeerin stabiiliuslihteen. Se ndyttdd via-
hentdvdn tehokkaasti esipolymeeriketjun liikkuvuutta ja
vdhentdd niiden aktiivisten vetylajien konsentraatiota, jot-
ka ovat kdytettivissid reaktioon isosyanaatin kanssa kovien
segmenttien alueen l&dpi ja vdhentd3d siten niitd aktiivisia
vetylajeja, jotka ovat k&dytettdvissd kahden alueen vidlisessid

rajapinnassa.

Sopiva kova segmentti on sellainen, joka saa aikaan tdmén
keksinndn mukaisen esipolymeerin kovien ja pehmeiden seg-
menttien faasierotuksen. Tekijoitd, jotka saavat aikaan faa-
sierotuksen (AB),-tyyppisissd l&mpSmuovautuvissa polyuretaa-
neissa, on tutkittu laajalti ja ndit3 oppeja voidaan kdyttda
sopien kovien segmenttien aikaansaamiseksi t&mdn keksinndn
mukaisia esipolymeerejd varten. Ks. esimerkiksi julkaisua
Multiphase Polymers, Gould, Robert ed., Chapter 1,

"Morphology and Properties of Segmented Copolymers", 1979,
s. 3-30. Yleensd tekijdt, jotka saavat aikaan kaksifaasisen
rakenteen, ovat sellaisia, jotka muodostavat termodynaamisen
yhteensopimattomuuden kovien ja pehmeiden segmenttien vdlil-
13, joka yhteensopimattomuus riippuu segmenttityypistd, seg-
mentin pituudesta, segmentin yhteensopivuudesta, kemialli-
sesta koostumuksesta, valmistusmenetelmistd ja segmenttien

kiteytymiskyvystéd.

Koska on olemassa useita tekijditd, jotka vaikuttavat kovien
segmenttien taipumukseen faasierottua pehmeiden segmenttien
sisdlli oleviin dispergoituihin alueisiin, alan ammattimie-
helle on selvdi, ettd ei ole mit&&n tarkkaa jakoviivaa
"sopivien" kovien segmenttien ja "ei-sopivien" vdlilld t&méin
keksinndn puitteissa. Jokainen olosuhde ja tilanne on viime

kd3dessi arvioitava itsendisesti.

Kuten ylli on esitetty, segmentoidun esipolymeerin kova seg-
mentti on t&hde, joka on johdettu orgaanisesta di-isosyanaa-
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tista (B) ja alhaisen molekyylipainon omaavasta ketjun-
pidentdjidstd (C). Sopivaa kovaa segmenttid varten t&mén
reaktiotuotteen on tuotettava kova segmentti, joka on termo-
dynaamisesti yhteensopimaton pehmedn segmentin tai kdytetyn
polyolin kanssa. Yleens3 orgaanisia di-isosyanaatteja ja al-
haisen molekyylipainon omaavia ketjunpidentdjid, jotka ovat
tekniikan tasolla tunnettuja, voidaan kdyttd3d t&ssd keksin-
ndssd niin kauan, kun termodynaamisen yhteensopimattomuuden
ehto on taytetty. .

Todettu on, ettd parhaimpana pidettyji orgaanisia di-iso-
syanaatteja (B), joita voidaan kdyttd3d tdmdn keksinndén mu-
kaiseen esipolymeeriin, ovat ne, joiden ominaisuuksia voi-
daan kuvata useilla tai kaikilla seuraavilla termeilld:
kuohkeita, symmetrisid funktionaalisten isosyanaattiryhmien
ympdrilld, lujia, aromaattisia, kiteisid ja erittdin puhtai-
ta. Esimerkkind ovat: 4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaatti,
sykloheksaanidi-isosyanaatti, p-fenyleeni-di-isosyanaatti,
l,5-naftaleeni-di-isosyanaatti, tolueeni-di-isosyanaatti, p-
ksyleeni-di-isosyanaatti, heksametyleeni-di-isosyanaatti,
4,4'-disykloheksyylimetaani-di-isosyanaatti, 4-bis(isosyaani-
metyyli)-sykloheksaani, p-tetrametyyliksyleeni-di-iso-
syanaatti, m-tetrametyyliksyleeni-di-isosyanaatti tai vas-
taavat. Orgaanisia di-isosyanaatteja (B) voidaan kdyttda yk-
sinddn tai sekoitettuna muiden kanssa.

Parhaimpana pidetylld alhaisen molekyylipainon omaavalla bi-
funktionaalisella ketjunpident&j&lld (C), jota kdytetddn ta-
mdn keksinndn mukaiseen esipolymeeriin, on molekyylipainona
noin 40 - noin 500 ja sill3d on useita tai kaikki seuraavista
ominaisuuksista: symmetrinen, luja, vapaa haarautumista, al-
hainen molekyylipaino, aromaattinen, kiteinen ja erittdin
puhdas. Ylldttden on todettu, ettd voidaan k3yttdd oletettua
laajempaa ketjunpidentijien alaa tdmdn keksinndn mukaisesti
ja silti saada esipolymeeri, jolla on t&ssi esitetyt ominai-
suudet. Sopivat ketjunpidentijdt voidaan valita seuraavista
yhdisteluokista:

(i) aromaattiset, avoinketjuiset alifaattiset tai
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sykloalifaattiset glykolit ja niiden yhdistelmit
(ii) aromaattiset diamiinit,
(iii) alkanoliamiinit ja hydroksiaryyliamiinit ja
(iv) avoketjuiset alifaattiset ja sykloalifaattiset
diamiinit, joiden ajatellaan olevan tyydytt&dvi&

sopivaan synteesimenetelmdin.

. . o .
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Esimerkkeind mainittakoon: 1,4-butaani-glykoli, 1l,6-heksaani-

glykoli, hydrokinoni-di(2-hydroksietyyli)eetteri, bis(2-
hydroksietyyli)-bisfenoli A, bis(2-hydroksipropyyli)-bis-
fenoli A, bis(2-hydroksipropyyli)-isoftalaatti, bis(2-
hydroksietyyli)-karbamaatti, 1,2-bis(2-aminofenyylitio)-
etaani, trimetyyliglykoli-di-p-aminobentsoaatti,
resorsinoli-di(2~hydroksietyyli)eetteri, 1,4-sykloheksaani-

dimetanoli, 4,4'-dihydroksi-difenyylisulfoni, 4,4'-metyleeni-

bis(o~kloorianiliini), fenyleenidiamiini, metyleeni-bis-
(aniliini), etanoliamiini, N,N'-bis~-(2-hydroksietyyli)-
dimetyylihydantoiini, etyleenidiamiini, butaanidiamiini ja
vastaavat. Alhaisen molekyylipainon omaavia bifunktionaali-
sia ketjunpident&jid (C) voidaan k&ytt&3 yksinddn tai se-~

koittuna keskeniin.

Esilld olevan keksinndn mukaiseen esipolymeeriin kdytetyn
poly(alkyleenieetteri)glykolin (A) molekyylipaino on noin
600 - noin 3500. Tdss&d kidytetty kdsite "poly(alkyleeni-
eetteri)glykoli” tarkoittaa poly(alkyleenieetteri)-rungon
makroglykolia, jossa on kaksi terminaalista hydroksiryhmdi.
Yleisemmin ottaen k&site tarkoittaa difunktionaalista poly-
eetterid, jossa on hydroksipddteryhmid. Ndmd yhdisteet on
alunperin saatu polymeroimalla syklisid eettereitd, kuten
alkyleenioksideita tai dioksolaania tai kondensoimalla gly-
koleja. Ne ovat toisinaan tunnettuja poly(alkyleeni)glyko-
leina, poly(alkyleenioksidi)glykoleina, polyglykoleina,
polyoksialkyleeneind, n-polyoksialkyleenidioleina.

Ne voidaan esittdi kaavalla (X):

HO-(RO)-H (X)



jossa R merkitsee alkyleeniradikaalia ja r on suurempi koko-
naisluku kuin 1.

Tdssd keksinndssd kdytett8vissa polyeettereissd r on riitti-
vdn suuri, ettd poly(alkyleenieetteri)glykolin molekyylipai-
nona on noin 600 tai t&m&n yli. Kaikkien alkyleeniradikaa-
lien R ei tar¥itse olla t3llaisia. Voidaan kiytti3 makrogly-
koleja, jotka on muodostettu kopolymeroimalla satunnaisesti
tai segmenttind erilaisten alkyleenioksidien tai glykolien
seos tai polyglykoli voidaan johtaa syklisestd eetteristd,
kuten dioksolaanista, joka antaa tuloksena kaavan:

HO(CHOCH,CH,0) (H

mukaisen tuotteen.

Alkyleeniradikaalit voivat olla suoraketjuisia tai niissi
voi olla haarautunut ketju, kuten poly(propyleenieetteri)-
glykolissa. Tyypillisii t&m&n yhdisteluokan edustajia ovat
polytetrametyleeniglykoli, poly(proéyleenieetteri)glykoli,
poly(oksietyleeni)glykoli ja kopolymeerit, jotka muodostuvat
etyleenioksidin ja propyleenioksidin segmentti~- tai hajako-
polymeroinnista, tai sellaiset, jotka muodostuvat tetrahyd-
rofuraanin ja etyleenioksidin kopolymeroinnista. Poly-
(alkyleenieetteri)glykoleja (A) voidaan kHyttd3 yksin&d&n tai
sekoittuna keskendin.

Edelleen on todettu, ettd t&min keksinnén mukaisesti valmis-
tetut esipolymeerit voidaan valmistaa muista makroglykoleis-
ta, jotka ovat tunnettuja alan ammattimiehelle ja jotka saa-
vat aikaan tdssd esitetyt edut. T&llaiset polyolit voivat
sisdltdd polyestereitsd, kuten sellaisia, jotka on valmistet-
tu saattamalla kaksiemdksisiid happoja reagoimaan diolien
kanssa additiopolymeroimalla epsilon-kaprolaktoneja. Lis3ksi
sopivat polyolit voivat sisdltid3i hydroksyyli-pditteisii
polyesteriamideja, polykarbonaatteja ja polybutadieeneji

tai niiden kopolymeereji.
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Vaikka tamidn keksinndn mukaiset etusijalla oleva esipolymee-
rit valmistetaan difunktionaalisista yhdisteistd m3dr&dttyjen
fysikaalisten ominaisuuksien aikaansaamiseksi, kuten on

selvdd alan ammattimiehelle, esipolymeerit voidaan valmistaa
tarkasti liitt&m3113 korkeampien funktionaalisuuksien lajeja
eri mdirind. Esipolymeerin korkeampi funktionaalisuus ja si-
ten suurempi haarautuvuus voidaan liitt34 jdrjestelmdin po-~-

lyolin, isosyanaatin tai ketjunpidentdjidn avulla.

Tdm&n keksinnén mukaiset, jopa alhaisen molekyylipainon
omaavat esipolymeerit ovat yleensd kiinteitd huoneenldmpdti-
lassa, kun taas tekniikan tason esipolymeerien, joissa ei
ole kovia segmenttejd tai liukenemattomia kovia segmentteiji,
ei ole yleensid todettu olevan kiinteitd, paitsi paljon kor-
keammissa molekyylipainoissa. Td4m& kiinted luonne voidaan
laskea esipolymeerijirjestelmdn korkeamman jdrjestysasteen
ja lisd3@ntyneen molekyylien vuorovaikutuksen ansioksi, mitd
tapahtuu, kun kovat segmentit ryhmittyvdt alueilla. On ylei-
sesti mi3ritetty, ettd ne jarjestelmit, jotka tuottavat so-
pivia kovia segmentteji kuten t&ssid on middritelty, faasi-
erottuvat huoneenld&mpétilassa riittdvidssid m&3rin, niin etti
esipolymeeri on koko ulkomuodoltaan tavallisesti eritt&in
ldpikuultava, valkoinen kiintoaine. Uskotaan, ettd t&mi
l&pikuultavuus niissd jarjestelmissd, joissa ei ole kitey-

© tyneisyyttd pehmedssd segmentissd, johtuu eroista kovien ja
pehmeiden segmenttien alueiden taitekertoimissa. On todettu,
ettd tdtd ldpikuultavuutta, joka tuotetaan tdmln keksinndn
mukaisten esipolymeerien kaksifaasimorfologialla, voidaan
kdyttdd madrittdmddn kvalitatiivisesti tapahtuvan faasiero-
tuksen mddrédn ja siten puolestaan voidaan kdyttdd ensimmdi-
sen likiarvon ty®kaluna arvioitaessa muodostuneiden kovien

segmenttien sopivuutta.

Yllittden on todettu, ettd tdmin keksinnén mukaiset faasi-

erottuvat polyuretaani-esipolymeerit saavat aikaan ainutlaa-
tuiset sulavirtausominaisuudet verrattuna niiden termoplas-
tisiin polyuretaani-vastineisiin, joissa on kovia segmentte-

jd. On todettu, ettid nidmd faasi-erottuvat esipolymeerit ovat
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alhaisessa ldmpétilassa sulavia ja sellaisenaan niitd voi-
daan sulatusk&sitelld alhaisemmissa l&mpétiloissa kuin tyy-
pillisid termoplastisia polyuretaaneja. Lisdksi ndissi esi-
polymeereissd on yleensd jyrkkd sulatusviskositeetin lasku
pian kovien segmenttien alueiden sulamisen jdlkeen. Kun
riittdvad energia on saatu aikaan faasi-erottuvaan esipoly-
meeri-jarjestelmd3dn kovan segmentin aiheuttaman molekyylien
vdlisen vuorovaikutuksen poistamiseksi, ja faasi-sekoittu-
misen mahdollistamiseksi, esipolymeerin alhainen molekyyli-
paino tuottaa huomattavasti alhaisemman ketjuvuorovaikutuk-

sen ja siten alhaisemman viskositeetin.

Merkittdvd piirre, joka saadaan aikaan tdssi esitetyn esipo-
lymeerin alhaisen sulatusl&mpétilan ominaisuuksilla, on mah-
dollisuus kayttdd kovia segmenttejd, jotka sisdltidvit urea-
funktionaalisuuksia. Tunnettua on, ettd kovat segmentit,
jotka muodostuvat diamiini-ketjunpidentdjistd, saavat
yleensd aikaan parannetut fysikaaliset ominaisuudet verrat-
tuna niiden glykolivastineisiin. Kuitenkin lis&3ntynyt vety-
sitoutuminen, joka tavataan t&llaisissa ureaa sisdltdvissi
kovissa segmenteissd, vaatii usein liuotinvapaan jarjestel-
mdn kuumentamista hajoamispisteeseen, jolloin on kiaytettdvi

rajoitettuja liuosjidrjestelmid.

Alhaisessa ldmpdtilassa sulavat termoplastiset polyuretaanit
ovat sindnsd tunnettuja. Kuitenkin tunnetuilla alhaisessa
lampétilassa sulavilla termoplastisilla polyuretaaneilla ei
ole yleensd hyviid fysikaalisia ominaisuuksia. Tunnetut al-
haisessa ladmpdtilassa sulavat termoplastiset polyuretaanit
on valmistettu esimerkiksi k3yttdm&illi reaktioseosta, joka
sisdltdd difunktionaalisia reagensseja ja suuria m#&drid
monofunktionaalisia yhdisteitd, joissa on aktiivinen vety,
kuten alkoholeja tai amiineja. T3dllainen reaktioseos tuottaa
suhteellisen lyhytketjuisia polyuretaaneja, Jjoilla ymmirret-
tdvdsti on heikko ominaisuusprofiili. Lisdksi alhaisessa
ldmpdtilassa sulavia termoplastisia polyuretaaneja on val-
mistettu sisdllyttdmdlli glykoleja, jotka tuottavat kovia
segmenttejd, joilla on alhainen sulamisldmp6tila, mutta nii-

hin liittyy heikko fysikaalisten ominaisuuksien profiili.
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Yleisesti on tiedostettu, ettd mitd tulee hyviin fysikaali-
siin k3yttdominaisuuksiin tulee polyuretaanielastomeereissi
edullisesti olla pehmed segmentti, jonka lasisiirtymdlampd-
tila (Tg) on selvdsti alle odotetun kdyttdldmpdtilan ja kova
segmentti, jonka sulamisl&mpétila (Tp) on selvdsti alle odo-
tetun k&yttéldmpodtilan. Viimeksi mainitun l&mpétilan on ym-
mirretty sddtdvdn koko termoplastisen polyuretaanin sulamis-
ldmpbtilaa. Tdmdn keksinndn mukaisten esipolymeerien
yll4tt&va piirre én suuruus, jolla tdmin kovan segmentin
sulamislimpdtila laskee mahdollistaen alhaisen sulamislamp&-
tilan ominaisuudet. Edelleen on todettu, ettd tdmdn keksin-
ndn mukaisissa esipolymeereissd on sulavirtausominaisuudet
useissa tapauksissa, jotka ovat selvdsti sen alle, jonka
voitaisiin katsoa olevan kovan segmentin sulamisldmp&tilan
(Ty) . Erityisesti termomekaaninen analyysi ja sulaindeksi
osoittavat pehmenemispisteen ja sulavirtausta differentiaali
kalorimetrilld midritetyyn sulamisl&mpétilaan (Ty) liittyvdn
endotermin alapuolella. Yhtd yll&ttdvdd on se, ettd sen jdl-
keen kun esipolymeerin on annettu kovettua, jopa vedell§,
kovan segmentin sulamisld@mpétila (Tp) on kasvanut huomatta-
vasti korkeampiin l&mp&étiloihin, jolloin saadaan kovettunei-
ta polyuretaanielastomeerejid, joilla on poikkeukselliset fy-
sikaaliset ominaisuudet ja jotka joissakin tapauksissa pys-
tyvdt sulatuskdsittelyyn, vaikkakin merkittdvidsti korkeam-
missa l&mpotiloissa kuin miti on tyypillistd muille teknii-
kan tason termoplastisille polyuretaaneille. On mahdollista,
ettd tdmd tdm3n keksinndn mukaisten faasi-erottuvien, seg-
mentoitujen esipolymeerien ominaisuus johtuu sekd alhaisesta
molekyylipainosta ettd faasisekoittumisesta ja/tai esipoly-
meerin alhaisemmasta jadrjestelystd ja parantuneesta faasi-
erottumisesta ja/tai korkeammasta jirjestelystd yhdessd kor-
keamman molekyylipainon kanssa, kun esipolymeeri on kovettu-

nut.

Kovettu polymeeri, joka on saatu kovettamalla t&mdn keksin-
nén mukainen esipolymeeri, voi olla termoplastinen polyure-
taani, jonka sulatuskdsittelyldmpdtila on olennaisesti enem-

mdn kuin esipolymeerin sulatuskdsittelylimpétila.
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Kuten yll3d on mainittu, k3ytettiin termoanalyysid, nimittdin
differentiaalikalorimetriaa (DSC), termomekaanista analyysid
(TMA), sulaindeksiid (MFI), termogravimetristd analyysié
(TGA) ja gradienttikuumalevyd (GHP) eri faasialueiden ja
esitettyjen termisten ominaisuuksien osoittamiseksi ja tut-
kimiseksi. Kirjallisuudesta 18ytyy paljon julkaistua tietoa
segmentoitujen polyuretaanien analysoimisesta ndiden termis-
ten menetelmien kautta. Ks. esimerkiksi katsausta Multipha-
se Polymers, Gould, Robert., ed., luku 4, "Theémoplastics

Polyurethane Elastomer Structure - Thermal Response

Relations", 1979, ss. 83-96 ja sen viitejulkaisuja.

Tdmdn keksinndn mukaisista esipolymeereistd valmistetuilla
segmentoiduilla polyuretaanielastomeereilli on erinomaiset
fysikaaliset ominaisuudet, jotka ovat tyypillisiid (AB)p,
segmentoiduille polyuretaanikopolymeereille, mitattuna &d&ri-
vetolujuudella, venyméllé, kimmomoduulilla ja repdisylujuu-
della. Tdmidn keksinndn mukaiset esipolymeerit voidaan kovet-
taa tavanomaisilla tekniikan tason isosyanaatti-pddtteisten
esipolymeerien kovettamismenetelmilld. Esimerkkind ovat kos-
teus, blokatut amiinit, oksatsolidiinit, epoksit, tri-
isosyanuraatti-rengasmuodostus, allofonaatti- ja biureetti-
silloitus ja vastaavat. Kdytetyn kovettamistekniikan mukaan
muodostuva polyuretaanielastomeeri, kun kovettaminen on suo-
ritettu, voi olla joko kuumassa kovettuva polyuretaani tai
termoplastinen polyuretaani, jolla on korkeampi sulamislim-
pétila.

Kuten on selvdid alan ammattimiehille, t&midn keksinndén mu~
kaisten elastomeerien lopullisia fysikaalisia ominaisuuksia
voidaan vaihdella huomattavasti vaihtelemalla reagoimaan
saatettuja lajeja, niiden stdkiometriaa ja molekyylipainoa.
Sellaisenaan tarkan rajan m3idritys kovetettujen esipolymee-
rien vdlill&d, niin ettd ne t&dyttidvidt ylld esitetyt yhtidlst
(a), (b) ja (c) ja niilli on elastomeerisid tai plastisia
ominaisuuksia, on k3yt&nndllisesti katsoen mahdotonta.
Esipolymeerissd kdytettyjen reagenssien midrd riippuu mm.
sekd esipolymeerin ettd lopullisen kovettuneen polyuretaanin

halutuista ominaisuuksista.



Tdmdn keksinndn mukaisilla esipolymeereilld saadaan aikaan
erds ainutlaatuinen etu. S.o. niitd voidaan k3ytt&dd suoraan
vksikomponentti~, 100 %:sina kiintoainejidrjestelmind ja nii-
den voidaan antaa kovettua, jolloin saadaan erinomaisia lo-
pullisia fysikaalisia ominaisuuksia. Lis3ksi tdssi esitet-
tyja esipolymeerejd voidaan kdyttdd yhdistettynd muiden
hartsien kanssa ja/tai kovettamismenetelmien kanssa muiden

ainutlaatuisten lopputulosten aikaansaamiseksi.

Esimerkkind voidaan k&yttd3d menetelmid, kuten polymeeriseos-
taminen polyseoksilla tai ldpikasvattamalla polymeerisid
verkostoja. Koska tdmdn keksinndn mukaiset esipolymeerit
ovat niin monipuolisia, ne voidaan sovittaa tarkasti eri-
laisten sulatuskdsittelylidmpdtilojen tuottamiseksi ottamalla
huomioon sellaiset tekijdt, kuten yll3 on esitetty; siten
esipolymeeri voidaan "sovittaa tarkasti", niin ettd se sopii
muiden hartsien kdsittelyvaatimuksiin ja sellaisenaan voi-
daan liitt34 helpommin. Esimerkkind tdssd esitetyt esipoly-
meerit on liitetty onnistuneesti runsaasti td3ytettyihin ety-
leeniakryylihartseihin alle 5 paino-%:n mdirind, jolloin yl-
ldttdvadsti aikaisemmin mahdollinen repdisylujuus kaksinker-
taistuu. Edelleen on todettu, ettd t&midn keksinndn mukaiset
esipolymeerit voisivat osoittautua kd3yttodkelpoisiksi poly-
meeriseoksina,- seosteina ja l&dpikasvatettuina polymeeriver-
kostoina polyakrylaattien, polymetakrylaattien, polyamidien,
polyamiinien, polysulfidien, polyeettereiden, polyesterei-
den, polykarbonaattien, polykloropreenien, poly(vinyyli-
kloridien), polysiloksaanien, vinyylipolymeerien ja vastaa-

vien kanssa.

Tadmin keksinndn mukaisilla faasi-erottuvilla segmentoiduilla
polyeetteri-polyuretaani-esipolymeereilld aikaansaatu ainut-
laatuinen ja arvokas tulos on polyeetteri-esipolymeereien
hyvd fysikaalinen v3liominaisuusprofiili ennen kovettamista.
Polyeetteri-esipolymeerit, joita on tavanomaisesti markki-
noilla tekniikan tasolla, eivdt yleensi saa hyviid fysikaali-
sia ominaisuuksia ennen kuin olennaisesti vasta niiden ko-

vettuneissa muodoissa. T&min keksinndn mukaisten etteri-



esipolymeerien segmentoitu, faasi-erottuva luonteen tulokse-
na tapahtuu nopea kasvu ilmeisessid silloituksessa, kun esi-
polymeerin annetaan jddhty3 kdsittelyn aikana. Tdm8d saa ai-
kaan korkeamman molekyylien vdlisen vuorovaikutuksen, jol-
loin saadaan erittdin tehokas viskositeetti tai mitd ylei-
sesti kutsutaan "raakalujuudeksi". Siten ndmi esipolymeerit
kehittdvdt joitakin hyvistd fysikaalisista ominaisuuksistaan
ennen kovettamista fun}tionaalisen isosyanaatti-ryhmdn ansi-

osta.

Tadmdn keksinndn mukainen esipolymeeri voidaan muodostaa muo-
toilluksi tuotteeksi, kuten putkeksi tai tangoksi ja kovet-
tuneena muotoillun tuotteen vetolujuus on v3dhintdin
yhdessi suunnassa yli 500 psi (3,45 MN/m2) ja mieluummin yli
5000 psi (34,47 MN/m2).

Kovetetulla kalvolla, joka on valmistettu tdmdn keksinndn
mukaisesta esipolymeeristd, voi olla yksi tai useampi seu-
raavista ominaisuuksista:
(a) vetolujuus vdhintd&n yhdessid suunnassa yli
500 psi (3,45 MN/m2), mieluummin yli 1000 psi
(6,89 MN/m2), etenkin 2000 psi (13,79 MN/m2) ja
erityisesti 5000 psi (34,47 MN/m2);
(b) venymd yli 200%;
(c) korkea kulutuskestdvyys;
(d) alkurepdisylujuus yli 170 pli (29,7 kN/m);
(d) repdisyn etenemislujuus yli 0,10 1b (0,44 N)
300 mikrometrin paksuudessa ja/tai yli 0,02 1lb
(0,089 N) 200 mikrometrissd.

Edelleen ja yllatt&dvasti tdm&dn keksinndn mukaisilla esi-
polymeereilld on haluttu taipumus olla vdhdn vaahtoavia
kovetettaessa vedelld, etenkin verrattuna tekniikan tasolla
tavanomaisempiin esipolymeereihin. Ndin on etenkin tapauk-
sissa, joissa segmenteilld on suurempi pyrkimys faasi-
erottumaan. Tdmd saa aikaan parantuneita fysikaalisia omi-
naisuuksia suuremmissa poikkileikkauspaksuuksissa kuin miti

olisi mahdollista ilman vdhentynyttd vaahtoamista.



Vield erds odottamaton lopputulos todettiin t&mdn keksinndn
mukaisissa esipolymeereissd, jotka oli valmistettu poly-
oksietyleenin poly(alkyleenieetteri)glykolista (A). Sopivia
kovia segmentteji sisiltivien segmentoitujen faasierottuvien
polyoksietyleeni-esipolymeerien kohdalla todettiin, ettd
niistd koostuvilla kalvoilla oli kovetuksen jdlkeen samalla
korotettu kosteush8yryn siirtonopeus ja kasvanut fysikaalis-
ten ominaisuuksien profiili. Historiallisesti on ollut vai-
keaa saada aikaan vaadittuija fysikaalisia ominaisuuksia, '
so. d8rivetolujuutta, &3drivenym&dd, kimmomoduulia, repdisy-
lujuutta ja kulutuskestdvyyttd erittdin hydrofiilisessi
polymeerissd, jotta sitd voitaisiin kdyttdd kaupallisesti.
Erityisesti erittdin hydrofiilisistd polymeereistd koostuvat
kalvot ovat yleensi heikkoja tai ne vdantyvidt tai vaurioitu-
vat helposti kulutuksen ja/tai taipumisen johdosta, etenkin
kun vesi on turvottanut niit§.

T&h&n mennessi on ollut tarpeen 18yt&3 sopivin kompromissi
kosteush8yryn siirron ja fysikaalisten ominaisuuksien vdlil-
14. Tdssd mddritelty esipolymeeri-reitti saa aikaan elasto-
meerin, jolla on korkea kosteushdyryn siirtonopeus fysikaa-
listen ominaisuuksien huonontumatta samanaikaisesti. Ne
pdinvastoin pikemmin parantuvat. Tdmadn kosteushdyryn siirto-
nopeuden ja fysikaalisten ominaisuuksien lisddntymisen usko-
taan olevan tulos heterofaasirakenteesta, joka muodostuu
ndiden esipolymeerien polyuretaaneissa. Tuloksena polyoksi-
etyleenin pehmed segmentti "vahvistuu" kovan segmentin alu-
eiden johdosta ja vesimolekyyli saa aikaan lyhyemmdn tehok-
kaan diffuusioratapituuden hydrofiilisessd pehmedssd aluees-
sa kuin mit8 voitaisiin odottaa homofaasissa, joka sis&dltdi
samanlaisen painoprosentin hydrofiilistd polyoksietyleenid§.

Edelleen tdssd aikaansaadun esipolymeeri-reitin ansiosta
saadaan halutut fysikaaliset ominaisuudet sekd on mahdollis-
ta suorittaa sulakdsittely US-patenttijulkaisussa 3,901,852
esitetyn rajoituksen ulkopuolella, jonka rajoituksen mukaan
kaikkien molekyyliss8d olevien pehmeiden segmenttien sekd

siind olevien kovien vd1ill&d tulee vallita painoon perustuva
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tasapaino. Lis3ksi t3mi keksintd mahdollistaa suuremman
reaktioseoksen polyoksietyleeni-pitoisuuden kuin US-
patentissa 4,367,327 esitetty suurin pitoisuus, eli 45
paino-%, ja silti sillid on vield erinomaiset fysikaaliset

ominaisuudet.

Kovetetulla kalvolla, joka on valmistettu tdm&n keksinndn
mukaisesta esipolymeeristd, jossa polyoli on polyoksietylee-
ni, voi olla kosteushdyryn siirtonopeutena (kuten myShemmin
mddritellddn) yli 5000, edullisesti yli 10000 ja etenkin yli
15000 g/m2 . 24 tuntia . 2 mils (2 mils = 50,8 mikrometrii).

Tdmdn keksinnén mukaisten reaktiivisten segmentoitujen, faa-
sierottuvien polyeetteri-polyuretaani-esipolymeerien fysi-
kaaliset ominaisuudet, ominaispiirteet ja ulottuvuus tekevit
niistd erittdin kdyttdkelpoisia mm. liimoina, pddllysteind

ja tiivistysaineina.

Kuten ylli on esitetty tdmin keksinndén mukaiset esipolymee-
rit valmistetaan mieluummin esipolymeerimenetelmdlld ja
etenkin panos-esipolymeerimenetelmdlld, kuten tdssd on esi-
tetty. Reaktanttien sekoitus voidaan suorittaa milld tahansa
tekniikan tasolla tavanomaisella menetelmdlld ja laitteella.
Sopivimmin yksittdiset komponentit saadaan uretaanilaatuna
ja sellaisenaan niilld on alhainen kosteuspitoisuus tai ne
voidaan pit33i olennaisesti valpaina veden ldsndolosta
kdyttdmdll3 tavanomaisia menetelmid, esimerkiksi tislaamalla
atseotrooppisesti tai kuumentamalla alennetussa paineessa
lampotilassa, joka kd3ytetyssd paineessa veden kiehumispis-
teen yldpuolella. Viimeksi mainittu menetelmd suoritetaan

mieluummin poistamalla kaasu komponenteista.

Tdssd esitetyt reaktanttien osuudet ovat yhdenmukaisia yll&
middriteltyjen ekvivalenssisuhteiden kanssa.

Di-isosyanaatti (B) laitetaan reaktioastiaan ensin ympdris-
ton l&mpdtilassa, mieluummin olosuhteissa, jotka minimoivat
altistumisen ympdristdn kosteudelle. Reaktioastia evakuoi-

daan ympdristdn kosteudesta ja suojataan typelld. Di-iso-
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syanaatti, joka on inertiss3d typen atmosfdirissi, saatetaan
sitten ld8mpétilaan, joka on yleisesti 40°C - 100°C, mieluum-
min minimildmpdtilassa, joka on juuri k3ytetyn di-isosyanaa-
tin sulamispisteen yl3puolella. Di-isosyanaattiin lis&t3in
poly(alkyleeni-eetteri)glykoli (A) nesteend, joka on toistu-
vasti kuumennettu samaan lampdtilaan kuin di-isosyanaatti.
Glykoli lis&dtd3n tipoittain di-isosyanaattiin nopeudella,
joka mahdollistaa sen, ettd glykoli on olennaisesti peitty-
nyt di-isosyanaatilla mind tahansa ajankohtana. Tdmid tar-
koittaa, ettd varsinainen prosenttimdiridinen vapaa isosya-
naatti mitattuna dibutyyliamiinititrauksella tai ekvivalent-
timenetelmdlld, ldhenee teoreettista vapaan isosyanaatin
prosenttimdirdd, jota odetetaan glykolilisiyksen tunnetun
mddrdn johdosta sind hetkend. Glykolin lisdyksen jdlkeen
ndin muodostunut isosyanaatti-pddtteinen esipolymeeri kuu-
mennetaan siihen kokeellisesti todettuun minimi-l&mpdtilaan,
jossa t3dmédn keksinndn mukaista esipolymeerituotetta muodos-
tuksen jalkeen vield voidaan sekoittaa kidytetyssd astiassa.
Mm. muodostuneen kovan segmentin, halutun molekyylipainon ja
kdytetyn reaktioastian/sekoittimen mukaan t3mi minimil&mpd-
tila on noin 60 - noin 150°C. Tavallisesti ymp3ristdn lamp&-
tilassa oleva bifunktionaalinen ketjunpident&jid (C) laite-
taan vdliesipolymeeriin heti, kun t&mi on, tai ennen kuin se
on, siind lampsStilassa, jossa muodostuvaa eksotermid voidaan
kdyttdd sen edistidmiseksi, ettd reaktiomassa saavuttaa halu-
tun lopullisen l&mpdtilan. Lisdys voi tapahtua hetkeni,
jolloin ketjunpidentdjén reaktiivisyys on riittdvidn hidas,
niin ett3d se ei saa aikaan viskositeetin kasvua yli sen,
minkd jarjestelmd voi k&sitelld, kun ldmpdtila kasvaa. Mie-
luummin ketjunpidentdjd lis&dtd3n kaikki kerrallaan, ellei
eksotermi saa aikaan l&8mpdtilan kasvua halutun yli.

Juuri ennen tai sen jdlkeen, kun ketjunpidentdjd on lisitty,
reaktiomassasta poistetaan kaasu tyhjdén avulla. Tyypillises-
ti kaasunpoisto voi tapahtua heti kun esipolymeerin l&pi-

kuultavuus alkaa ndkyd tai samalla tavalla kun viskositeetin

nidhdddn kasvavan merkittivisti. Reaktiomassa pidet3&n samas-
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sa ldmpdtilassa, kunnes vapaan isosyanaatin pitoisuus laskee
arvoon, joka on 0 - 20 % sen arvon yl3puolelle, joka on las-
kettu vapaan isosyanaatin teoreettiselle lopulliselle pro-
senttimddrdlle. Tdmdn jdlkeen esipolymeeri poistetaan sopi-
viin s&ilidihin ja suljetaan typpiatmosfd3rissd ympadristdn
kosteuden poissulkemiseksi.

Vaihtoehtoisesti etusijalla olevassa panosesipolymeerimene-
telmdssd poly(alkyleenieetteri)glykoli (A) v01daan lisidti
di-isosyanaattiin nopeudella, joka on yffé parhaimpana
pidetyss3d menetelm&dssi esitetyn yldpuolella, ja nopeudella,
joka ei aiheuta ei-toivottua l&mpdtilan kasvua eksotermin

johdosta.

Kun t3m&n keksinndn mukaiset esipolymeerit valmistetaan vi-
hemm&n sopivalla kertakidyttdmenetelmdlld, reagenssit saate-
taan yhteen olennaisesti samanaikaisesti missd tahansa jdr-
jestyksessd. Edullisesti poly(alkyleenieetteri)glykoli (A)
ja bifunktionaalinen ketjupidentdjd (C) esisekoitetaan ja
syGtetddn reaktioastiaan yhtend ainoana komponenttina, jol-
loin toisena komponenttina on di-isosyanaatti (B). Tdmd re-
aktio suoritetaan edullisesti lopullisen reaktiol&mpdétilan
alueella, kuten yll3 on esipolymeerimenetelmdssd esitetty.
Yleensid esipolymeeristid voidaan poistaa kaasu, kuten edelld
on esitetty, ldpikuultavuuden tai lisd&ntyneen viskositeetin
hetkend. Kaasusta vapautettu esipolymeeri siirretddn sopi-
vaan s8ilidéén heti, kun vapaan isosyanaatin pitoisuus on

noin 0 - 20 % teoreettisen pditepisteen yli.

On edullista minimoida reaktiomassan ldmpdtila ja aika kor-
keassa ld@mpdtilassa, niin ettd vdltetd&n ei-toivotut sivu-
reaktiot, joita voi tapahtua, kuten allofonaatti-,
biureetti- ja tri-isosyanuraatti-ryhmien muodostus. Tdllai-
set sivureaktiot aiheuttavat haaroittumista ja silloittumis-
ta ja saavat aikaan tuotteen sulamispisteen ei-toivotun ko-

hoamisen samoin kuin hajottavat segmentoidun j&drjestelmin

jdrjestyksen.
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Voi olla toivottavaa, mutta ei vdlttdmdtdntd, lisdti kataly-
saattori tdmdn keksinndn mukaisten esipolymeerien valmista-
miseksi k3ytettyyn reaktioseokseen. T&hdn tarkoitukseen voi-
daan kdyttdd mitd tahansa tavanomaisesti tekniikan tasolla
isosyanaatin ja aktiivista vetyd sisdlt&dvdn yhdisteen reak-
tion katalysoimiseksi k3ytettyd katalysaattoria. Kiytetyn
katalysaattorin m3dr3 on yleensi noin 0,02 - noin 2,0 pai-

noprosenttia reagensseista.

Haluttaessa td@mdn keksinndén mukaisiin esipolymeereihin voi-
daan lisitd missd tahansa sopivassa valmistuksen vaiheessa
lisdaineita, kuten pigmenttejd, t&dyteaineita, voiteluainei-
ta, stabilointiaineita, antioksidantteja, v&riaineita,
tulenestoaineita ja vastaavia, joita k3ytetddn yleisesti
polyuretaani-elastomeerien yhteydess&. On oltava yht& huo-
lellisia lisdaineiden alhaisen kosteustason varmistamiseksi
kuin on tarkoituksenmukaista tavanomaisessa polyuretaani-

esipolymeeri-teknologiassa.

Vaihtoehtona ylli esitettyyn panosmenetelmddn voidaan tode-
ta, ettd yhtd hyvin sopivia tdmdn keksinndn mukaisia esi-
polymeerejd voidaan valmistaa yhtdjaksoisesti, esimerkiksi
kdyttdm&llad reaktioekstruuderia. Edelleen on todettava, ettd
parhaimpana pidetty menetelm3, joka mahdollistaa funktionaa-
listen amiiniryhmien korkeat reaktiivisuudet t&dssid esitetty-
jen esipolymeerien valmistuksessa, voisi olla iskutyyppinen
ekstruuderi, joita tyypillisesti k3ytetd&n reaktio-injektio-
valusekoitinpdissi.

Elastomeerilld pddllystetty kudos voidaan valmistaa t&médn
keksinndén mukaisella esipolymeerilld, kuten on esitetty ku-
viossa 2. Siind yht&jaksoinen hihna 2, joka on fluorattua
etyleeni-propyleeni-fluorihiilipolymeeris, kulkee kuumenne-
tun telan 4 yli ja t&m&n keksinndén mukainen nestemdinen po-
lymeeri 6 levitetdid3n hihnalle 2 kaavinter&dlld 8 kalvon 10
muodostamiseksi sille. Hihna ja kalvo kuljetetaan kylmdn te-
lan 12 yli nuolilla osoitetussa py®rimissuunnassa ja kudos
14 levitetddn kalvolle 10 telojen 12 ja 16 nipissd, kuten on



esitetty. Kalvossa on sama raakalujuus t&dssd kohdassa ja se
on hieman tahmea. Kalvoa kannattava sekarakenteinen tekstii-
1li otetaan pois hihnalta 2 kuorintapakilla 20 ja sitten se-
karakenne kulkee tavanomaiseen kovetusvaiheeseen, jota ei
ole esitetty, mikd on esitetty nuolilla, jolloin saadaan ku-
dos, joka on p&ddllystetty tdmin keksinndn mukaisella elasto-

meerilli.

Kudoksessa, jossa on kovettu p&&dllys, joka on valmistettu
tdmin keksinndn mukaisesta esipolymeeristd, jossa polyoli on
polyoksietyleeni, voi olla kosteushdyryn siirtonopeutena
(kuten miiritelty myBhemmin) yli 3000 g/m2 . 24 tuntia ja
joka on yli 50 ja mieluummin yli 75% siitd, mikd kudoksella
on yksin&d3n, ja etenkin se on verrattavissa yksind&dn kdyte-
tyn kudoksen vesihdyryn siirtonopeuteen.

Alla selitetddn testii, jota k&dytettiin md&ritt&mddn kos-
teushdyryn siirtonopeus (MTVR). Menetelmdn on todettu sopi-
van ohuiden (yleisesti alle 10 mils (254 mikrometrid) hydro-
fiilisten kalvojen ja niistd valmistettujen sekarakenteiden

testaamiseen,

Menetelmidssd noin 70 ml kyll&stetyn kaliumasetaatin ja tis-
latun veden liuvosta laitetaan 4,5 unssin (130 ml) polypropy-
leenikuppiin, jonka sis#lipimitta on 6,5 cm suussa. Paisu-
tettua polytetrafluorieteenid (PTFE) oleva kalvon, jonka
Gurley-luku on 5,5 sekuntia, kuplapiste 26,8 psi (185
kN/m2), paksuus 25 mikrometrii ja paino 12 g/m2, ja jota
toimittaa W.L. Gore & Associates, Incorporated, Elkton, Ma-
ryland, tuotemerkilld PN 10300Na, kuumasaumataan kupin reu-
naan tiiviin, vuotamattoman, suolaliuosta sisdlt&vdn mikro-
huokoisen sulun tuottamiseksi. Samanlainen paisutettua
PTFE:td oleva kalvo asennetaan tiivistiin 5 tuuman (13 cm)
kirjontarenkaan sisille ja kellutetaan vesikylvyn pinnalla.
Vesikylpyyksikkd pidetddn 23°C:ssa + 0,1°C kdyttdmdlla
lampotilasdddettyd tilaa ja vesikiertokylpyéd.

Ndyte, jonka MVTR:44 on tarkoitus testata, asennetaan tii-

viisti l&pimitaltaan 3 tuumaa (8 cm) olevaan kirjontarenkaa-
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seen ja saatetaan tasapainoon 48 tunnin kuluessa kammiossa,
jonka suhteellinen kosteus on 86%. Kalvo asetetaan sitten
jdlleen tiivisti kirjontarenkaaseen ja sijoitetaan pinta
alaspdin kelluvan PTFE-kalvon pinnalle.

Kuppiyksikkd punnitaan lihimpd&n 1 mg:aan ja sijoitetaan
kd&nnetylli tavalla testindytteen keskiosan péddlle.

Vedenkul jetus saadaan aikaan veden ja kylldstetyn suolaliu-
oksen v&d1ill3 syntyvdn kdyttdévoiman avulla, joka tuottaa
diffuusion avulla tapahtuvan vesivirran t3ssd suunnassa.
Ndytettd testataan 15 minuutin ajan ja kuppiyksikkd poiste-
taan sitten ja punnitaan jdlleen 1 mg:n tarkkuudella.

Ndytteen MVTR lasketaan kuppiyksik®dn painonlisdyksestd ja se
ilmaistaan veden grammoina/niytten pinta-alan m2/24 tuntia.

Toinen kuppiyksikkd punnitaan samanaikaisesti 1 mg:n tark-
kuudella ja sijoitetaan testindytteen p&dlle kddnnetylli ta-
valla kuten edelld. Testi toistetaan, kunnes havaitaan vakaa
MVTR kahdella toistuvalla MVTR-arvolla. Nididen kalvojen

kanssa td3m# vaatili ainoastaan kaksi perdkkdistd testid.

Kalvon useita paksuuksia testataan ja niiden arvot ekstrapo-
loidaan normalisoidun kalvopaksuuden (2 mils, 51 mikrometri-
d) suhteen suoraa vertailua varten, milloin tarkoituksenmu-

kaista.

Esimerkissi esitetyt hankausarvot johdettiin, kuten on esi-
tetty julkaisussa Federal Standard 191, Method 5304, paitsi,
ettd hankausaine o0li 70x50 mesh ruostumatonta terdstd oleva
verkko. Hankauksen poisjddnti m&3ritettiin vuodolla veden
suhteen hydrostaattisessa 30 tuuman (76,2 cm) painetestissi
3 minuutin ajan julkaisun Federal Standard 191, Method 5516
mukaisesti. Hankaustulokset on esitetty hangattujen jaksojen

mddrdnd, Jjoissa ei esiintynyt vuodon aiheuttamaa vikaan.
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ESIMERKKI 1

Tdmidn keksinndn mukainen esipolymeeri valmistettiin 196,2
g:sta (1,570 mooliekvivalenttia) 4,4'-difenyylimetaani-di-
isosyanaattia (B), 386,2 g:sta (0,7847 mooliekvivalenttia)
poly(oksitetrametyleeni)glykolista (A), jonka molekyylipaino
oli 1000, ja 17,64 g:sta (0,3920 mooliekvivalenttia)
1,4-butaanidiolista (C) kdyttdmdllid seuraavaa erityisen
edullista menetelm&i:

4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaatti lis&ttiin 100 ml:n
vaipalla varustettun hartsikattilaan huoneenlimpétilassa ja
koko pullo evakuoitiin tyhj6lld ja puhdistettiin typelld.
4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaatti kuumennettiin sitten
80°C:seen, miki sulatti di-isosyanaatin. Di-isosyanaattiin
lisdttiin sekoittamalla lis#yssuppilosta huoneenlimpdtilassa
poly(oksitetrametyleeni)glykoli. Poly(oksitetrametyleeni)-
glykolista oli edelli poistettu kaasu kuumentamalla
95°C:seen alennetussa paineessa 2 tunnin ajan. Poly(oksitet-
rametyleeni)glykoli lis&ttiin 1,5 tunnin kuluessa. 20 lis§-
minuutin jdlkeen vapaan isosyanaatin arvoksi todettiin 5,6 %
madritettynd vakiokiytéssd olevalla dibutyyliamiinititraus-

menetelmdlls.

Ndin muodostettuun isosyanaatilla peitettyyn poly(oksitetra-
metyleeni)glykoliin lisdttiin 1,4-butaanidiolia yhdessi
erdssd sekoittaen nopeasti ja puhdistamalla typelld. 30 mi-
nuutin kuluttua vapaan isosyanaatin arvoksi todettiin 2,7 %
ja esipolymeeri muuttui vlrittSmistd lipikuultavan valkoi-

seksi.

Ndin muodostettu segmentoitu esipolymeeri (esipolymeeri I)
kaadettiin ldmpimdn&d reaktorista suoraan maalikannuihin,
jotka oli puhdistettu typelld ja suljettu. Esipolymeeri I
voi olla kaaviomaisesti kuten piirustusten kuviossa 3 on
esitetty kohdassa III.

Ndin muodostetun ja pakatun esipolymeerin I todettiin olevan

varastointistabiili 4 kuukauden kuluttua, mitd osoitti toi-
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saalta se, ettd isosyanaatin m3&rd oli stabiloitunut arvoon
2,6, ja toisaalta se, ettd esipolymeerii saatettiin k3si-
telld halutulla tavalla. Tdm&n esipolymeerin taulukossa 1
esitetyt ominaisuudet havainnollistavat osaltaan keksintdi.

Taulukossa on myds esitetty kosteudessa kovetetun kalvon
ominaisuudet. Kovetettu kalvo valmistettiin kuumentamalla
esipolymeerid I sisdltdvAd sd3ilidtd 110°C:ssa 30 minuutin
ajan, sitten kdyttd3midllid poikkileikkaukseltaan pienennettyd
tankoa, jossa oli kiinted 0,13 mm vdli, valamalla kalvo
esipolymeeristd I suoraan irroituslevylle kuviossa 2 esietyn
menetelmidn mukaisesti. Kalvo kovetettiin sitten sijoittamal-
la se kammioon, jossa oli 90 - 100 %:n suhteellinen kosteus

ympdristdn ldmpdtilassa.

TAULUKKO 1

ESIPOLYMEERIN I OMINAISUUDET

Pehnemispiste 62°C

(Perkin-Elmer TMA-laitteella

mitattuna, probe 0209, 2 g:n

paino)

Sulaindeksi
2,16 kg 65°C:ssa 2,31 g/10 min
2,16 kg 75°C:ssa 80,6 g/10 min

ESIPOLYMEERISTA I VALMISTETUN KOVETETUN KALVON FYSIKAALISET

OMINAISUUDET

Paksuus 0,086 mm
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Murtovetoluijuus

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Murtovenymi

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Kimmomoduul i

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Repimislujuus

Alussa (ASTM standardi D1004-66)

Edistyvd (ASTM standardi D1938-67)

Pehnemispiste

(TMA)

Sulaindeksi

7,06 kg 193°C:ssa

4600 psi (31,7 MN/m2)

510 prosenttia

4400 psi (30,3 MN/m2)

240 pli (42,0 kN/m)
0,077 1b (34,9 g)
0,086 mm:n pak-
suudessa

205°C

9,95 g/10 min



ESIMERKKI 2

"Raakalujuus"-ominaisuuksien ja t&dm&n keksinndn mukaisten
esipolymeerien fysikaalisten ominaisuuksien vdliprofiilin
havainnollistamiseksi valmistettiin esipolymeeri, joka oli
luonteeltaan tutumpi alan ammattimiehelle, sen vertaamiseksi
esipolymeerin I kanssa. Tavanomainen esipolymeeri valmistet-
tiin 100,8 g:sta (0,8064 mooliekvivalenttia) 4,4'-difenyyli-
metaani-di-isosyanaatista (B) ja 199,2 g:sta (0,605 mooli-
ekvivalenttia) poly(tetrametyleeni)glykolia (A), jonka mole-
kyylipaino oli 650. T&mi sai aikaan tavanomaisen esipolymee-
rin poly(tetrametyleeni)glykolin painoprosentin lopullisen
molekyylipainon, joka 1l&heni esipolymeerid I.

Tavanomainen esipolymeeri syntetisoitiin esimerkissd 1 esi-
tetyn menetelmiin tavoin ennen ketjunpident&djdn lisdystd. Lo-
pulliseksi isosyanaatin arvoksi todettiin 2,62 %. Tdll4d ta-
valla valmistetun esipolymeerin todettiin olevan kirkas,
erittdn viskoosi neste. Tavanomainen esipolymeeri on kaavio-

maisesti esitetty piirustusten kuviossa 3 kohdassa (X).

Tavanomaisen esipolymeerin ja esipolymeerin I raakalujuuden
vdlisen eron osoittamiseksi kdytettiin seuraavaa kuorinta-

testid.

Esipolymeerien kuumennettu n3yte valmistettiin ja siten val-
mistettiin kalvo kummastakin kdytt&m&llEi poikkileikkauksel-
taan pienennettyid tankoa, jossa oli kiinted 0,076 mm:n vili
ja valamalla kalvo suoraan kudokselle, joka koostui 0,7
unssista/jaardi (57,6 g/m2) Tafetaa. Toinen kerros Tafetaa
sijoitettiin vilittdm3sti valetun kalvon pddlle tasaisella
kohdistetulla paineella kerrosten laminoimiseksi yhteen
metalli- ja kumitelojen vdlisessd nipissd. Yhden tuuman le-
vyiset suikaleet meistettiin sitten ja kuorintatesti suori-
tettiin niilld 10 minuutin kuluessa kalvoa valettaessa. Ta-
vanomainen esipolymeeri tarvitsi 0,2 - 0,25 paunan (0,9 -
1,1 N) kuorintavoiman, kun taas esipolymeeri I tarvitsi va-
hint&3n kaksinkertaisen tavanomaisen esipolymeerin kuorinta-
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voimasta. Vikatapa oli molemmissa tapauksissa kohesiivinen

luonteeltaan.

ESIMERKKI 3

Useita esilli olevan keksinndn mukaisia hydrofiilisia
jdrjestelmid valmistettiin 4,4'-difenyylimetaani-di-isosya-
naatin, eri molekyylipainoja omaavien poly(oksietyleeni)-
glykolien (A) ja hydrokinonidi(2-hydroksietyyli)eetterin (C)

eri ekvivalenttimddristd kdyttdmidlld seuraavaa menetelmdi.

HOytdleistd 4,4'-difenyylimetaani~-di-isosyanaattia laitet-
tiin reaktoriin ja sen annettiin sulaa kuivassa kaasuhuuhte-
lussa kuumentamalla 80°C:seen ja sekoittaen. 80°C:sta poly-
oksietyleenid lis&ttiin hitaasti noin 2 tunnin aikana kuu-
mennetusta lisdyssuppilosta sekoitettuun reaktioastiaan.
Polyoksietyleenist3d oli edelld poistettu kaasu 100°C:ssa
alennetussa paineessa noin 2 tunnin aikana. Teoreettinen
isosyanaatin prosenttim3iri (vakiokdytdssd olevalla dibutyy-
liamiinititrauksella mi3ritettynd) saavutettiin yleensi tun-
nin sisdllid polyoksieteenin lopullisen lisdyksen jdlkeen.
Ndin saadusta isosyanaatti-terminaalisesta polyoksieteenistd
poistettiin kaasu alennetussa paineessa t&dssi vaiheessa, kun
lampdtila oli noussut 100°C:seen. Korotetulla typpihuuhte-
lulla ja sekoittaen hydrokinoni-di(2-hydroksietyyli)-eetteri
lisdttiin reaktioon 100°C:ssa. Vadlittdmisti hydrokinoni-
di(2-hydroksietyyli)eetteri-lisdyksen jidlkeen reaktio-
ladmpdtila nostettiin 125°C:seen. T&std pisteesti eteenpdin
tuotteesta poistettiin kaasua alennetussa paineessa.
Hydrokinoni-di(2-hydroksietyyli)eetteri-lisdyksen jdlkeen
havaittiin viskositeetin kasvu ja vdhdn tdmdn jdlkeen tuot-
teesta tuli l&pindkyva. Kun tuotteen isosyanaattipitoisuus
ldheni teoreettista arvoa, tavallisesti noin tunnin sisdlli
hydrokinoni-di(2~hydroksietyyli)eetterilisdyksestd, l&mmin,
paksu, ldpindkyvd valkoinen esipolymeeri tyhjennettiin maa-
likannuun, joka oli td3ytetty typelld, minkd jdlkeen kannu
suljettiin ja esipolymeerin annettiin j&3htyd. T&mdn jidlkeen
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esipolymeerien isosyanaattiarvoja valvottiin ja esipolymee-
rien todettiin olevan hyvin stabiileja pitk&@hk&dn aikaa.
Tdssd valmistetut esipolymeerit osoittivat stabiliutta my&s
silld, ettd ne sdilyttivit k&dsittelyominaisuutensa ja
pysyivdt vapaina geelinmuodostuksesta. Esipolymeerejid karak-
terisoitiin edelleen alla esitettdvdlli tavalla. Esimerkin 1
mukaan valettiin kalvoja ja sitten ne kovetettiin ympdristén

l3mpbtilassa.




(mn 16 = ST g
‘STTm T X Y 4T X 7u/3)
WIN{ NITOSTTPUION

00091 00241 0s8L 00€ST

psSsepnns BsSsSopnns BSSapNnNs essopnns

-ed uium g0 -pd uime /240 -ed u:imm ¢Z°0 -ed uium /€0°0
(N S0°T) a1 9%‘0 (N €6°0) 91 Z1°0  (/9-8€61a TPIBPUBIS WISV) BALISTPY

(N 2T°2) a1 9°1 ( €5°0) 41 21°0

(w/pet 8°06) T1d 06  (W/N g8°ew) Y1d 0ST (9970010 TPIBPUBIS ISY) BSSNTY

cen o "
.

40

(u/xe1 6oy 11d 09z (w/Nt 8°62) T1d OLT

son[nysTurtdey

(Z/NR 6°ST) (79N 96°8) (/R %°12) (ZW/NR 6°ST) (ueeST 1g-789Q UTPIBPURIS KISV)
1sd 00€C 18d Q0ET 18d 00T€E 1sd 00ET T[NNPOTOUNITY

(ueerm 18-7990 UTPABPURIS WISY)
er3qusoad (96 er33uesoxd (g9 er3quwesoxd (g, e133wesoxd (76 BUAURAO] Y

(Z%/NR T°€T) (Z%/NR §9°6) (Z®/NA %°21) (/MK T°€T) (Ueer 78-788Q UTPIEPUEIS WISV)
1sd 0061 18d 00%T 1sd 0081 1sd 0061 snnn7039A03aN)
m €60 - 0£°0 wn /70 - 91°0 umn €2°0 - 80°0 m /€°0 - 90°0 stnsyeqd
IEANNSTWNIO

(88830 60T 31 91°7)

(eSS0, LL 3 00°C)

TASTTVVATSAS NATOATVA NACNIISIIACN

(es8:0 01T 3 91°7)

utm 07/3 €°€Z . umm 01/8 £°¢Z utu O1/3 999
(eS8:D_GOT 31 91°7)  (®ss:D g€ B 91°7)  (BSS:DO11 B 91°7)  (BSS:D,LL B 91°T)
utw 01/3 8°1C umm 01/3 /L umu 07/3 ¢y utw O7/3 89°L 1SIPPUTENg
(VL)
2,56 0.£C 0,201 o, LL s3sTdsTueuRy
IAANNSTYNTD NATYHIHAXI0AISH
%15°0 0y 0 68°C A1) IBIBBWI1USTRATAYR JOSTIEBION
1397399 (T14A391S40IpAL-7) TP-TUOUTHOIPAH
0LL‘0 U1 8L°S 0/88°0 JBABBUTIJUSTBATAY® JOSTIEBION
0sHT osH1 0001 0sHT outedTAAPIOR
(1,0 ey 61t LL'T JBIBRUTIIUSTRATAP J9STIBBION
1338BUBASOS T-TPTURRISWI TAKUBY TP~ 'Y
A AT I I TIEIAXI04ISH

¢ OXATIVL



(XY 3 *es
. .
oo . .o e .o .
.
o0, vee o' v e®%* e
. . .
e seo .
Sre . -

.
LA X XY

41

ESIMERKKI 4

Faasi-erottumisen vaikutus t&dmi3n keksinndn mukaisten hydro-
fiilisten esipolymeerien kosteudensiirto-ominaisuuksiin ja
fysikaalisten ominaisuuksien profiiliin havainnollistettiin
seuraavasti: Syntetisoitiin erilaisia polymeerejd (esimerkin
3 esipolymeerit II, IV, V ja ndistd valmistetut kalvot),
jotka sisdlsivdt olennaisesti saman painoprosenttimddrén
polyoksieteenid samalla, kun faasi-erottuvan kovan segmentin

kosentraatio vaihteli.

Taulukossa 3 esitetyt arvot osoittavat samanaikaisen fysi-
kaalisten ominaisuuksien ja MTVR:n paranemisen sekd parantu-

neen faasi-erottumisen.
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ESIMERKKI 5A

Esipolymeeri (esipolymeeri VIIA) valmistettiin 96,1 g:sta
(0,769 mooliekvivalenttia) 4,4'~difenyylimetaani-di-isosya-
naattia, 277,3 g:sta (0,384 mooliekvivalenttia) poly(oksi-
etyleeni)glykolia, jonka molekyylipaino oli 1450, ja 26,56
g:sta (0,1922 mooliekvivalenttia) 1,2-bis(2-aminofenyylitio)

etaania k3yttdm&lld seuraavaa menetelmdd.

HOyt&leistd 4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaattia lisdttiin
1000 ml:n reaktoriin ja sen annettiin sulaa kuivassa typpi-
huuhtelussa sekoittaen ja kuumentamalla 80°C:seen. 80°C:sta
poly(oksietyleeni)glykolia, lisdttiin hitaasti sekoittaen
di-isosyanaattiin lisdyssuppilosta 2 tunnin aikana. Poly-
(oksietyleeni)glykolista oli edelld poistettu kaasu 95°C:ssa
2 tunnin aikana alennetussa paineessa. 60 minuutin kuluttua

vapaan isosyanaatin arvoksi todettiin 4,32%.

Ensimmdisessd vaiheessa muodostuneen isosyanaatilla pd&dllys-
tetyn poly(oksietyleeni)glykolin ldmpétila nostettiin
100°C:seen. Reaktoriin lisittiin 26,56 g hdytdleistd 1,2-
bis(2-aminofenyylitio)-etaania. Voimakasta sekoittamista ja
typpihuuhtelua noudatettiin t&m&n vaiheen aikana. Vadlittd-
mdsti esipolymeeri muuttui vadrittdmdstd lipikuultavan kel-
taiseksi. Seuraavan 15 minuutin kuluessa esipolymeerin vis-
kositeetti oli lisd&ntynyt. 20 minuuttia 1,2-bis(2-amino-
fenyylitio)—-etaanin lisdyksen jdlkeen esipolymeeri tyhjen-
nettiin maalikannuihin, suojattiin typelld ja kannut suljet-
tiin. Ndytteet otettiin vapaan isosyanaatin titrauksia var-
ten. Td4ssi vaiheessa esipolymeeri oli erittdin viskoosi, se
oli ldpikuultavan keltainen ja vapaan isosyanaatin arvoksi
todettiin myShemmin 2,02%. Tdssd vaiheessa tarpeettoman lim-
pokdsittelyn vdlttdmiseksi kalvot valettiin ja kovetettiin
taulukossa 4A esitettyd luonnehdintaa varten.

Pakatussa esipolymeerissid VIIA todettiin vakaa isosyanaatti-
arvo ja se pysyi kdsittelykelpoisena vdhint&3dn useita pdi-
vid. Esipolymeerin VIIA fysikaaliset ominaisuudet olivat
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odottamattoman alhaisia kovien urea-segmenttien kohdalla.

Tadmd ja ldpindkyvyyden puuttuminen esipolymeerissd herdtti-
vdt kysymyksid mitd tulee td3mdn kovan segmentin sopivuuteen
tdssd jdrjestelmidssd ja nditd tuloksia ei ole vield tdysin

ymmdrretty.
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TAULUKKO 4A

ESIPOLYMEERIN VIIA OMINAISUUDET

Pehnemispiste

(TMA)

Sulaindeksi

2,16 kg 50°C:ssa

2,16 kg 60°C:ssa

27 °C

25,3 g/10 min
46,8 g/10 min

ESIPOLYMEERISTA VIIA VALMISTETUN KOVETETUN KALVON FYSIKAALISET

OMINAISUUDET

Paksuus

Murtovetolujuus

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Murtovenymd

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Kimmomoduuli

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Repimisluijuus

Alussa (ASTM standardi D1004-66)

Edistyvd (ASTM standardi D1938-67)

0,22 - 0,26 mm
590 psi (4,07 MN/m2)

410 prosenttia

710 psi (4,90 MN/m2)

100 pli (17,5 kN/m)
0,02 1b (0,09 N)
0,022 mm:n pak-

suudessa
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Esimerkki 5B

Tam&n keksinndn mukainen esipolymeeri (esipolymeeri VIIB)
valmistettiin 91,90 g:sta (0,7352 mooliekvivalenttia)
4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaattia, 182,8 g:sta (0,3679
mooliekvivalenttia) poly(oksitetrametyleeni)glykolia, jonka
moolipaino oli 1000, ja 25,37 g:sta (0,1836 mooliekvivalent-
tia) 1,2-bis(2-aminofenyylitio)-etaania.

Sekoittimella ja typpisyo6t61lld varustettuun 1000 ml:n reak-
toriin lisdttiin 4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaattia
kiintedssd muodossa. Typpipuhdistuksella reaktorin l&mpétila
kohotettiin 80°C:seen. Kun di-isosyanaatti oli sulanut,
poly(oksitetrametyleeni)glykoli lis&ttiin hitaasti lis3ys-
suppilon kautta 50 minuutin kuluessa. Poly(oksitetramety-
leeni)glykolista oli edelli poistettu kaasu 95°C:ssa alenne-
tussa paineessa. 45 lisdminuutin kuluttua vapaan isosyanaa-
tin arvoksi todettiin 5,3 %.

Reaktorin lampdtila nostettiin 100°C:seen ja 1,2-bis(2-ami-
nofenyylitio)-etaani lis3ttiin kerralla kiintedssd muodossa.
15 minuutin kuluttua esipolymeeri oli muuttunut vaArittOémistd
ldpikuultavan keltaiseksi. Td&nd ajankohtana esipolymeeri
kaadettiin maalauskannuihin ja suljettiin typpiatmosfddris-
sd. T41l1l6in otetun titrausndytteen vapaa isosyanaattimd&rad
oli 2,3 %. Todettiin olevan t3rke3d kaataa esipolymeeri vi-
littdmisti sen jdlkeen, kun 1,2-bis(2-aminofenyylitio)-
etaani oli reagoinut, tarpeettoman viskositeetin kasvun es-
tdmiseksi. Nopean viskositeetin kasvun ajateltiin johtuvan
biureetti-muodostuksesta, joka tapahtuu korkeissa 1l&mpdti-
loissa. Tarpeettoman limpdkdsittelyn vidlttdmiseksi kalvot
valettiin tdnd ajankohtana ja kovetettiin niiden luonnehti-
miseksi taulukossa 4B esitetylld tavalla.
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TAULUKKQ 4B

ESIPOLYMEERIN VIIB OMINAISUUDET

Pehnemispiste 95°C
(TMA)
Sulaindeksi
2,16 kg 50°C:ssa 176,0 g/10 min

ESIPOLYMEERISTA VIIA VALMISTETUN KOVETETUN KALVON FYSIKAALISET

OMINAISUUDET

Paksuus 0,10 mm
Murtovetolujuus 5900 psi (40,7 MN/m2)
Murtovenymi 520 prosenttia

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Kimmomoduuli
(ASTM standardin D882-81 mukaan) 2300 psi (15,9 MN/m2)
Repimislujuus
Alussa (ASTM standardi D1004-66) 170 pli (29,8 kN/m)
Edistyvd (ASTM standardi D1938-67) 0,075 1b (0,33 N)

0,96 mm:n pak-

suudessa
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Esimerkki 6

Esipolymeeri I muodosti onnistuneen liuotinvapaan liiman
tavanomaisessa suorasyvdpainokoneessa suoritettavaa tekstii-
lin ja muovikalvon laminointia varten. Esipolymeerin piste-
kuvio saatettiin paisutettua PTFE:td olevan kalvon pddlle,
painatustelan avulla siten, ettd saatiin aikaan kalvon noin
50 %$:nen pddllystys. Kiytetty PTFE-kalvon tuotenimitys oli
PN 11124A, ja sitd valmistaa W.L. Gore & Associates, Inc.
Painatustela kuumennettiin 120°C:seen ja sen todettiin tuot-
tavan kooltaan noin 5,5 g/jaardi? (4,6 g/mz) olevan merkin-
ndn. Kalvo pidettiin painatustelaa vasten pienelld kumisella
durometritelalla riittdvdssd paineessa liimapisteiden siir-
tdmiseksi kalvolle. Painettu kalvo kuljetettiin 75 fpm:ssi
(22,9 m/min) noin 18 tuumaa pitk3n matkan ja laminoitiin

3,0 unssia/jaardi olevalle (102 g/m2) "Taslan®"kudokselle
("Taslan®" on rekisterdity tavaramerkki) 100°C:seen kuumen-

netun kromitelan ja pienen kumisen durometritelan vdlisessd
nipissd. Faasi-erottuminen, mikd oli tapahtunut esipolymee-
rissd, esti liiman imeytymisen tekstiiliin. Sen pehmeyden
todettiin merkitsevdn hyvi&d kostutusominaisuuksia. Laiminoi-
tu tuote kelattiin ytimen ymp3rille ja sen annettiin kovet-
tua ympdristdn kosteudessa. Tdm&n jdlkeen koko laminaatti

saatettiin vakiokdyt&ssi olevaan vettihylkimis-k3sittelyyn.

Ndin muodostuneella laminaatilla todettiin olevan hyv&at ki3-
sittelyominaisuudet faasi-erotuksen aikaansaaman liima-
aineen hallitun tunkeutumisen ansiosta. Liiman todettiin
olevan erittdin kestdvd, mitd osoitti se, ettd tekstiili~ ja
kalvolaminaatti ei jakautunut lamelleihin yli 1500 tuntia
kestdneen Maytag-pesurissa tapahtuneen vesisekoituksen jidl-

keen.

Esimerkki 7

Seuraava esimerkki havainnollistaa tilannetta, jossa saadaan
ei-soveltuva kova segmentti, jolloin esipolymeeri on tamin

keksinnén ulkopuolella.
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Kdyttdm&d1l1l4 esimerkissd 1 esitetyn kaltaista menetelmds,
mutta korvaamalla siind k3ytetty 1,4-butaanidioli 10,14
g:lla (0,1950 mooliekvivalenttilla) neopentyyli-glykolia ja
kdyttdamdlld 97,65 g (0,7892 mooliekvivalenttia) 4,4'-4i-
fenyy limetaani-di-isosyanaattia ja 192,21 g (0,3906 mooli-
ekvivalenttia) poly(oksitetrametyleeni)glykolia, jonka mole-
kyylipaino oli 1000, valmistettiin esipolymeeri, joka si-

sdlsi ei-soveltuvan kovan segmentin,

Esipolymeerin todettiin olevan huoneenlimpdtilassa kirkas
erittdin viskoosi neste. Sen isosyanaattipitoisuus laski
edelleen huoneenldmpdtilassa tapahtuneen varastoinnin aikana
2,86 %:sta isosyanaattia 1,34 %:iin isosyanaattia 7 pdivds-

sd, mik3 osoitti huonoa varastointistabiiliutta.

Esimerkki 8

Yritettiin valmistaa esipolymeeri yll3 esitetyn yht&1dén (b)
rajoituksen ulkopuolella saattamalla reagoimaan 176,34 g
(1,41 mooliekvivalenttia) 4,4'-difenyylimetaani-di-isosya-~
naattia, 252 g (0,3527 mooliekvivalenttia) polyoksieteenii,
jonka molekyylipaino oli 1450, ja 71,67 g (0,7054 mooliekvi-
valenttia) hydrokinonidi(2-hydroksietyyli)eetterid esimer-
kissd 3 esitetyn kaltaisella menetelmdlli. 30 minuutin kulu-
essa hydrokinoni-di(2-hydroksietyyli)eetterin lisdyksen jal-
keen esipolymeeri oli olennaisesti muodostunut geeliksi ja
sen isosyanaatti-arvoksi todettiin 1,45 %, mik3 oli selvisti

teoreettisen arvon, 2,96 % isosyanaattia, alapuolella.

Seuraavaksi yritettiin valmistaa t&td polymeerid, jolloin
esipolymeeri poistettiin reaktorista 15 minuutin kuluttua
hydrokinonidi(2-hydroksietyyli)eetterin lisdyksen jdlkeen.
Tdssd vaiheessa esipolymeeri oli opaakin valkoinen, siind
oli yhdenmukainen tahnaviskositeetti ja sen isosyanaatti-
arvoksi todettiin 4,8 %, mikd oli selvisti teoreettisen ar-
von yldpuolella. Kuitenkin seuraavana pdivdnd isosyanaatti-
arvo oli laskenut 1,7 %$:iin. Uskotaan, ettd allofonaatti-

sidosten muodostuminen on selityksend ndille huonoille tu-
loksille.



(X .e .o ss oo oe eses oo v wsese oo

soen
see
.
ese
oe
.
.
.

50

Esimerkki 9

Tadman keksinndén mukainen esipolymeeri (esipolymeeri VIII)
valmistettiin 146,9 g:sta (1,175 mooliekvivalenttia)
4,4'-difenyylimetaani-di-isosyanaattia, 339,9 g:sta (0,5877
mooliekvivalenttia) polyoksipropyleeniglykolia, jonka mole-
kyylipaino oli 1200, ja 13,20 g:sta (0,2933 mooliekvivalent-

tia) 1l,4-butaanidiolia kdytt&mdllad seuraavaa menetelmii.

Nestemdinen 4,4'-difenyylimetaani-di-~isosyanaatti lisdttiin
reaktoriin, joka oli kuumennettu 80°C:sen ja puhdistettu
kuivalla typelld. Vaipoitetusta lisdyssuppilosta lis&ttiin
nopeasti polyoksipropyleeniglykoli 77°C:ssa di-isosyanaat-
tiin sekoittaen. 3 tunnin kuluttua vapaan isosyanaatin m3i-
rdksi todettiin 4,8 %,

Huoneenldmpdinen 1,4-butaanidioli lisdttiin kerralla ensim-

médisessi vaiheessa muodostettuun isosyanaatilla pddllystet-

tyyn polyoksipropyleeni-glykoliin. 1,5 tunnin kuluttua esi-

polymeeri muuttui varittom&std valkoiseksi ja vapaan isosya-
naatin arvoksi todettiin 2,3 %.

Muodostunut esipolymeeri kaadettiin reaktorista maalikannui-
hin, suojattiin typelld ja suljettiin. Esipolymeerin ja
siitd valettujen kalvojen ominaisuudet on esitetty alla ole-
vassa taulukossa.
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TAULUKKO 5

ESIPOLYMEERIN VIII OMINAISUUDET

Pehnemispiste - 2C
(TMA)

Sulaindeksi
2,16 kg 35°C:ssa 3,32 g/10 min
2,16 kg 45°C:ssa 13,8 g/10 min

ESIPOLYMEERISTA VIII VALMISTETUN KOVETETUN KALVON FYSIKAALISET

OMINAISUUDET
Paksuus 0,086 m
Murtovetoluijuus 800 psi (5,52 MN/m2)

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Murtovenymi 710 prosenttia

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Kimmomoduuli
(ASTM standardin D882-81 mukaan) 450 psi (3,10 MN/m2)
Repimisluijuus
Alussa (ASTM standardi D1004-66) 79 pli (13,8 kN/m)
Edistyvd (ASTM standardi D1938-67) 0,021 1b (0,093 N)

0,079 mm:n pak-

suudessa
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Esimerkki 10

Piddllystetty tekstiili valmistettiin kuviossa 2 esitetyll&
menetelmdlld. Valittu esipolymeeri esikuumennettiin noin
110°C:seen ja sijoitettiin patoon 6, jonka muodosti 2
mils:in (51 mikrometrin) etdisyydelle FEP-hihnasta 2 kiinni-
tetty kaavinterid 8. Teri kuumennetiin noin 120°C:seen ja
hihna kuumeni noin 90°C:seen, kun se tuli kosketuksiin kuu-
mennetun telan 4 kanssa, jota pidettiin noin 120°C:ssa.
Esipolymeeri muotoiltiin kalvoksi 10 kaavinter&dllid hihnalle
ja sen annettiin jddhtyd hihnan kulkiessa 0°...10°C:n limpd-
tilassa pidettyd jdihdytettyd telaa 12 vasten. Faasi-
erottunut esipolymeerikalvo laminoitiin sitten tekstiiliku-
dokseen 14 telojen 12 ja 16 vdlisessd nipiss&d. Pddllystetty
tekstiilisekarakenne 18 vapautettiin hihnasta, kun se vedet-
tiin irrotuskulman, noin 90°:n, muodostaman kuorintatangon
20 yli. Pi3llystetty tekstiili kelattiin sitten irroituspa-
perin kanssa ja sen annettiin kovettua. T&dssd esimerkissé
esipolymeeristd V valmistettu pd&llystettyd tekstiilid
kisiteltiin t&3min jidlkeen tekstiilisivultaan vettdhylkivdlli
fluorihiilik&sittelylld. Pd4llystetyt tekstiilit on luonneh-

dittu alla olevassa taulukossa 6.



ESIPOLYMEERI

TASLAN

Paino

Paksuus

MVTR

(g/m2 x 24 h)

PAALLYSTETTY TASLAN

TAULUKKO 6

Kokonaispaksuus

MVTR

(g/m2 x 24 h)
WEP
(Liittovaltion
standardin 191,
menetelmdn 5512
mukaan)

Kulutuskestivyys

(syklid)

IIY

3 ounces/yard
(102 g/m2)
9,0 mils

(229 um)

15300

11,4 mils
(290 um)
3230

121 psi

(834 kN/m2)

>4000

I<

3 ounces/ yard
(102 g/m2)

9,0 mils

(229 um)

15300

12,4 mils
(315 um)

3530

191 psi

(1317 kN/m2)

>4000
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Lisdksi pd3llystetyn tuotteen todettiin olevan pysyvéasti

vettdpitdvd laatu- ja taivutustesteissd. Sellaisenaan t3mi

pddllystetty tuote saa aikaan erinomaisen sadesuojavaatteen.

Esimerkki 11

US-patentissa 4,194,041 esitetty kerrostettu tuote valmis-
tettiin yll3 esitetystid esipolymee;ista II ja paisutettua
PTFE:td olevasta kalvosta, tuotenimitys PN 11124NA, W.L. Go-
re & Associates, Incorporated, ja sen Gurley-luku oli noin 5
sekuntia, kuplapiste noin 23 psi (158 kN/m2), paksuus noin
38 mm ja paino noin 10 g/m2.

Kdytettiin kolmitelaista yksikk&d, jonka kaikki telat oli
kuumennettu 95°C:seen ja esipolymeeri II oli kuumennettu
95°C:seen. Muodostettiin yhtdjaksoinen, yhdenmukaisen pak-
suuden omaava esipolymeeri keskitelalle ensimmdisen telan ja
toisen telan vdliseen nippiin muodostetun padon avulla.
Tdssd tapauksessa ensimmdinen tela oli painatustela ja toi-
nen tela oli kumitela. Hydraulinen paine tuotettiin kumi-
telan ja tukitelan v3liin ja sd&ddettiin ajamaan esipolymeeri
paisutettua PTFE:t§ olevan kalvon matriisiin, joka sy&tet-
tiin pddllystimeen 20 fpm:ssd (6,1 m/min.).

Sekarakenne kelattiin irroituspaperin kanssa ja sen annet-
tiin kovettua ympdristdén lidmpétilassa.

Kerrostettu tuote oli laminoitu 3 unssia/nelidjaardia (102

®w_kudokseen liimalla, joka oli levi-

g/m2) olevaan "Taslan
tetty pistekuviona, niin ettd se ei peittdnyt enemmdn kuin
puolet kalvon pinta-alasta. Kerrostettu tuote laminoitiin,
niin ettd kovettua esipolymeerid II oleva pinta oli paljaa-

na. Laminaatin ominaisuudet on esitetty taulukossa 7.
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TAULUKKO 7

PAALLYSTETTY LAMINAATTITUOTE

esipolymeeri II 18 g/m2

Solu-PTFE-membraani 16 g/m2

MVTR 10 755
" (g/m2 x 24 h)

Kulutuskestdvyys 1500

(syklid)

Laminaatin todettiin edelleen olevan erittdin kestdvin tai-
vutuksen ja naarmuuntumisen suhteen. Sellaisenaan laminaatti

saa aikaan erinomaisen sadesuojavaatteen.

Esimerkki 12

Esipolymeerin I todettiin olevan tehokas tiivistysaineena,
kun se levitetdin sulaneessa tilassa metalliputken ja terds-
rummun v3lissd olevassa reidssid olevaan vuotoon. Faasi-
erottuminen sallii esipolymeerin tarttua heti ja sitten ko-
vettua ympdristdn kosteudessa. Tiivistysaine osoittautui te-
hokkaaksi.

Esimerkki 13

Edelleen t&min keksinndn mukaisten esipolymeerien kdyttdkel-
poisuuden havainnollistamiseksi littedn s&hkdkaapelivaippa-
valmisteen todettiin parantuneen fysikaalisilta ominaisuuk-
siltaan, etenkin vetolujuudeltaan, kun siihen lis&dttiin pie-
ni md3r3i esipolymeerid I. Esipolymeeri I sai aikaan ominai-
suuksia, etenkin alhaisen sulatusl&mpétilan, joka mahdollis-
ti helpon muokkauksen jo olemassa olevaan valmisteeseen.,
Kaapelin vaippamateriaalin nidytteitd valmistettiin esipoly-

meerin I kanssa ja ilman sitd taulukon 8 mukaisesti. Yhdis-
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teet sekoitettiin kaksitelaisessa, 9" x 18" (23 cm x 46 cm)

myllyssd kahdessa vaiheessa.

Vaiheessa 1 yhdistettiin aineosat, jotka on numeroitu taulu-
kossa 8 luvuilla 1 - 5, myllyssd 20°C - 100°C:n l3mpdtilas-
sa. Kun sekoituksen katsottiin pddttyneen, s.o. aineosat
olivat sekoittuneet ja dispergoituneet tdysin, materiaali
poistettiin myllyst3d levynd ja sen annettiin jd&htyd alle
50°C:seen. Myllyn annettiin myds t3min jilkeen jd&htyid alle

50°C:seen.

Vaiheessa 2 vaiheen 1 jdihtynyt levy palautettiin j&&htynee-
seen myllyyn ja t3midn jdlkeen lisdttiin taulukon 8 aineosat

6 - 9 ja annettiin aineosien sekoittua kumiseokseen.

Myllyn l3mpdtila pidettiin t&mdn k3sittelyvaiheen ajan
20 - 80°C:ssa.

Levy poistettiin myllystd ja tdmdn jdlkeen se muovattiin le-
vyiksi, joiden paksuus oli 0,5 - 3 mm, paineessa, joka oli
500 naulaa/nelidtuuma (3,45 MN/m2) - 2000 naulaa/nelidtuuma
(13,79 MN/m2) hydraulisen puristimen kuumennettujen levyjen
vilissd. Levyjen limpdtila pidettiin 180°C:ssa koko 30 mi-
nuuttia kest3vdn muovausajan ajan. 30 minuutin kuluttua muo-
tista poistettiin paine, muovattu levy poistettiin ja levyn
annettiin ja&htyd 20%3°C:n l&mpdtilaan 16 tunnin vidhimmiisa-
jassa. Ndytteiden ominaisuudet on esitetty taulukossa 8.
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TAULUKKO 8

PAINO-OSINA

Eteeniakryylihartsi

Eteenivinyyliasetaattihartsi

Esipolymeeri I

Alumiinitrihydraatti

Yhdistetyt stabilointiaineet,

kdsittelyapuaineet

Difenyyliguonidiini

Heksameteenidiamiinikarbamaatti

Nayte A

100

15

150

Dikumyyliperoksidi

Yhdistetyt stabilointiaineet,

kdsittelyapuaineet

KAAPELIVAIPAN FYSIKAALISET OMINAIS

11

UUDET

Vetolujuus

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Murtovenymd

(ASTM standardin D882-81 mukaan)

Repimisluijuus

(ASTM standardi D1004-66)

1400 psi
(9,65 MN/m2)

170 %

22 pli

(3,85 kN/m)

Niyte B

100
15
10
150

11

1400 psi
(9,65 MN/m2)

170

37 pli
(6,48 kN/m)
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Y114 olevat esimerkit ovat havainnollistaneet ja selostaneet

edelleen esilld olevaa keksint83 ja ne sisdltdvidt sen t&lla

hetkelld parhaimpana tunnetun suoritustavan. On kuitenkin

korostettava, ettd tdssi esitetyt esimerkit ovat vain ha-

vainnollistavia luonteeltaan ja ettd keksintdd ei ole rajoi-

tettu t&ssa
puitteista,
mahdollista
selvdd alan

esitettyihin yksityiskohtiin, koska keksinndn

hengestd ja sen tarkoituksesta poikkeamatta on

toteuttaa esimerkkien muunnelmia, kuten on

ammattimiehelle.
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Patenttivaatimukset:

(:) Reaktiivinen, varastointistabiili polyuretaani-
esipolymeeri, tunnettu siitd, ettd siind on
pehmeitd segmenttejd ja sopivia kovia segmenttejd, ja ettd
esipolymeeri on ldpikuultamaton kiintoaine huoneenldmpdti-
lassa ja kdsittd3 polyolin (A), isosyanaatin (B) ja alhaisen
molekyylipainon omaavan ketjunpidentdjdn (C) reaktiotuot-
teen, jolloin UAkkgké%Lf‘“dd'ﬁﬁ‘w”

(i) polyolin (A) pumerekeskeinen molekyylipaino on
noin 600 - noin 3500 ja sen funktionaalisuus on
vidhint3in 2
(ii) isosyanaatin (B) funktionaalisuus on vdhint&&n 2
ja
(iii) alhaisen molekyylipainon omaavan ketjunpidentdjén
(C) molekyylipaino on alle 500 ja funktionaalisuus
on vahintdin 2,
jolloin reaktantbeja kdytetddn sellaisissa suhteissa, ettd
ne tAytt3vat seuraavat yhtdlot:

Eanco
(a)

v
=
-
’_l

Eqog + Edce

(b) Edqon 2 Edce
(c) Eqecg > O,

joissa Eqgyco merkitsee kdytettyjen isosyanaattilaatujen ek-
vivalentteja ja Eqpog ja Eqerg merkitsevdt kdytetyn polyolin
ja vastaavasti ketjupidentdjdn mooliekvivalentteja, jolloin
polyoli saa aikaan pehmedt segmentit ja di-isosyanaatin ja
ketjupidentdjdn reaktiotuote saa aikaan sopivat kovat seg-
mentit, ja esipolymeerin kovien ja pehmeiden segmenttien
faasierotus syntyy kovien ja pehmeiden segmenttien vdlisen
termodynaamisen yvhteensopimattomuuden tuloksena.
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2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd mainittu polyoli on poly(alkylee-
nieetteri), polyesteri, polykaprolaktoni tai hydroksyyli-
pddtteinen polyesteriamidi, polykarbonaatti tai polybutadi-
eeni tal t&mdn kopolymeeri.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd polyoli on poly(alkyleenieetteri)-
glykoli.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen esipolymeeri,
tunnettu siitd, ettd ketjupidentdjid on bifunktio-

naalinen.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd ketjupidentdjid on aromaattinen glyko-
li‘

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen esipolymeeri, t un -

nettu siitd, ettd ketjupidentijid on diamiini.

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen esipolymeeri, t un -

nettu siitd, ettd ketjupidentdjid on alkanoliamiini.

8. Patenttivaatimuksen 4 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd ketjupident&djid on hydroksiaryyli-

amiini.

9. Patenttivaatimuksen 4 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd ketjupidentdjd on alifaattinen di-

amiini.

10. Patenttivaatimuksen 4 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd ketjupidentdji on useamman kuin yhden
sellaisen ketjupidentdjdn yhdistelmd, joka on valittu ryh-
mdstd, johon kuuluvat aromaattiset diamiinit, alifaattiset
diamiinit, glykolit, alkanoliamiinit ja hydroksiaryyliamii-

nit.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 10 mukainen esipolymeeri,

tunnettu siitd, ettd sen varastointistabiilius on
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yli yhden kuukauden.

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 11 mukainen esipolymeeri,
tunnettu siitd, ettd se on sulatuskdsiteltivissd al-

haisissa l3mpdtiloissa.

13. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen esipolymeeri,
tunnettu siitd, ettd se tarttuu alustaan liimana,

tiivistysaineena tai pd4llysteend.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd se on levitetty kuitualustalle.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen esipolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd kuitualusta on paisutettua polytetra-

fluorieteenii.

16. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen esipolymeeri,
tunnettu siitd, ettd ettd se on muotoillun tuotteen

muodossa.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen muotoillun tuotteen muo-
dossa oleva esipolymeeri, t unnettu siiti, ettd sen
raakalujuus on yli 0,5 pli (0,088 kN/m).

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen muotoillun tuotteen muo-
dossa oleva esipolymeeri, t unnet tu siitd, ettd se

saadaan muovaamalla.

19. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen esipolymeeri,
tunnettu siiti, ettd se on kalvon, putken tai tangon

muodossa.

20. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen esipolymeeri,
tunnettu siitd, ettd se on lisdtty sdhkbkaapelin

vaipoitukseen.

(21, )Tuote, tunnettu siitd, ettd se on valmistettu

-

kovettamalla jonkin patenttivaatimuksen 1 - 20 mukainen

TN

esipolymeeri.
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