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Keksinnén kohteena on menetelm4 esimuo-
vatun polymeerisen substraatin pinta-
ominaisuuksien muuntamiseksi siten, etts
substraattiin saadaan hydrofiilisyyttd,
hydrofobisuutta tai muita toivottuja
ominaisuuksia, jossa menetelm&ss4 sano-
tun esimuovatun substraatin pinta perok-
soidaan ja hydroperoksoidaan kdytt&msllyg
otsonia ja valittujen eteenisesti tyy-
dyttym&ttSmien monomeerien seuraavaksi
tapahtuva oksaspolymerointi ohjataan
olennaisesti pelk&st&&n sanotun subs-
traatin pintaan substraatin pintaominai-
suuksien toivotun muuntamisen aikaansaa-
miseksi siten, ettd substraatin raken-
teellinen integriteetti sdilytet&sn.
Ndin muunnetut substraatit ovat hysdyl-
lisisd biomedisiinisiss4 laitteissa,
puolilépdisevisss kalvoissa, ohuissa
kalvoissa, kuiduissa ja erityisesti pii-
lolinsseisss.

Uppfinningen avser ett f&rfarande f&r
modifiering av ytegenskaperna av ett
férformat polymeriskt substrat s&, att
substratet blir hydrofilt, hydrofobt el-
ler far andra 6nskade egenskaper, i vil-
ket fdrfarande ytan av det n&mnda fb&r-
formade substratet peroxideras och hyd-
roperoxideras genom att anv&nda ozon och
den efterftljande ymppolymerisationen av
valda eteniskt om&ttade monomerer styrs
vdsentligen endast till ytan av det
ndmnda substratet f6r att Astadkomma den
6nskade modifieringen av substratets
ytegenskaper s&, att substratets struk-
turella integritet bevaras. P& detta
s8tt &r modifierade substrat nyttiga i
biomediciniska anordningar, i halvge-
nomtrdngliga membraner, filmer, fibrer
och speciellt i kontaktlinser.
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Menetelmd muovattujen polymeerisubstraattien pintaominai-
suuksien muuttamiseksi - Forfarande for modifiering av
ytegenskaperna hos formade polymersubstrat

Tdmdn keksinndén kohteina ovat menetelmd esimuovattujen
polymeerisubstraattien pintojen muuntamiseksi valittujen
eteenisesti tyydyttymittémien monomeerien ndilld pinnoil-
la tapahtuvan ohjatun oksaspolymeroinnin avulla sekd sa-
notun menetelmd&n avulla valmistettavat tuotteet.

Oksaspolymerointi on ollut sindnsd alalla jo kauan tun-
nettu, ja monet oksaskopolymeerit, kuten ABS-hartsit (ak-
ryylinitriili/butadieeni/styreenihartsit) ovat saavutta-
neet huomattavaa kaupallista menestystd.

Alalla on myds ollut tunnettua, ettd erilaisia vinyylimo-
nomeerejd voidaan oksaspolymeroida polymeerisubstraateil-
le, jotka on ensin kdsitelty ionisoivalla sdteilylld ha-
pen tai otsonin ldsndollessa peroksiryhmien muodostami-
seksi sanotun substraatin pinnalle. US-patenteissa n:o
3,008,920 ja 3,070,573 kuvataan valittujen monomeerien

oksastus ot-sonoiduille polymeerisubstraateille.

Vaikka tdllainen menetelmd saattaa vaikuttaa yleis-
menetelmdltd, jonka avulla minkd tahansa polymeerisubst-
raatin pintaominaisuuksia voidaan haluttaessa muuntaa,
ndin ei ole asianlaita, kuten US-patenteissa n:o
4,311,573 ja 4,589,964 on selvitetty.

Tdllaisen oksaspolymeroinnin tavoitteena on muuntaa poly-
meerisubstraatin pinta aiheuttamatta suuria muutoksia

koko substraatin fysikaalisiin ominaisuuksiin.

Ongelmia syntyy, kun tdllainen oksaspolymerointimenetelma
toteutetaan. Yhtend vakavana ongelmana on vinyylimonomee-
rin oksaspolymerointi substraatille halutulla tavalla il-

man vinyylimonomeerin samanaikaista ja ei-toivottavaa
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homopolymerisaatiota. Td&md ongelma voidaan minimoida suo-
rittamalla oksaspolymerointiprosessi metallin redoksijir-
jestelmdn ldsndollessa, jossa vaihtuvavalenssinen metal-
lin ioni on pelkistetyssd tilassa, jolloin mikd tahansa
mukana oleva hydroksyylin vapaa radikaali muuntuu hydrok-
syyli-ioniksi ja samanaikaisen homopolymerisaation ongel-
ma minimoituu. Ks. US-patentit n:o 3,008,920; 4,311,573
ja 4,589,964.

US-patenteissa n:o 4,311,573 ja 4,589,964 selvitetidin,
ettd toinen esimuovatun polymeerisubstraatin pintaoksas-
tuksessa esiintyvd ongelma koskee oksastussyvyyden- ja
tiheyden sddtdd. Jos substraatin bulkkiominaisuudet ha-
lutaan sdilyttdd, oksastussyvyys ei saisi olla suurempi
kuin mitd tarvitaan kappaleen pintaominaisuuksien muunta-
miseen. Liian syvidt oksastukset, riittdmdttdmin tiheit
oksastukset toivotun ominaisuuden muuntamisen aikaansaa-
miseksi ja substraattikappaleen paisuminen ja degradaatio
prosessin aikana ovat t&dtd yleismenetelmidd haittaavia
vakavia ongelmia.

US-patenteissa n:o 4,311, 573 ja 4,589,964 esitetdidn me-
netelmd, jonka tarkoituksena on homopolymerisaation eh-
kdiseminen, oksastussyvyyden sddtdminen ja oksaspolyme-
roinnin kiihdyttdminen oksastustiheyden lisddmiseksi suo-
rittamalla oksaspolymerointi vaihtuvan metallin ionin
(raudan) ja kompleksointiaineen ("nelidmd@isen hapon",
engl. squaric acid = 3,4-dihydroksi-3-syklobuteeni-1,2-
dioni) ldsndollessa sanottujen ionien liikkuvuuden sda-
tdmiseksi.

Tdmdn menetelmdn avulla US-patenttien n:o 4,311,573 ja
4,589,964 menetelmid voidaan parantaa sddtédmdlld subst-
raatilla tapahtuvan oksaspolymeroinnin syvyyttd kylléastd-
mdlld polymeerisubstraatti, jolla oksastus tulee tapahtu-
maan, nesteelld, johon eteenisesti tyydyttymdtdn monomee-

rijdrjestelmd ei liukene. Tdssd prosessissa ei tarvita
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kompleksointiainetta, kuten "nelidmiistd happoa".

Keksinndn yhtend tavoitteena on saada aikaan joustava me-
netelmd esimuovatun polymeerisen substraatin pintaominai-
suuksien muuntamiseksi, jotta tidlle pinnalle saadaan toi-
votut ominaisuudet.

Keksinnén toisena tavoitteena on valmistaa piilolinsseji,
biomedisiinisid laitteita tai muita hyddyllisii materiaa-
leja keksinndn mukaisen menetelmin avulla.

Tdmdn keksinndén kohteena on menetelmi esimuovatun, hiili-
vetyryhmdn jossakin kohtaa rakenteessaan sisdltédvidn poly-
meerisubstraatin pintaominaisuuksien muuntamiseksi oksas-
polymeroimalla mainittuun, polymeerin pinnalla peroksi-
ja hydroperoksiryhmid sis#ltidviin substraattiin eteeni-
sesti tyydyttymdtdn monomeeri, jotta substraattiin saa-
daan aikaan hydrofiilisyyttd, hydrofobisuutta tai muita
toivottuja ominaisuuksia, joka menetelmi kdsittdd seuraa-
vaa:

saatetaan polymeerisubstraatti kosketukseen liuoksen
kanssa, joka on ketjunsiirtoaine tai sis#ltdi ketjun-
siirtoaineen, joka on primdidrinen tai sekundaarinsen C,-
C,~alkanoli, sanotun polymeerin kylldstdmiseksi tai pai-
suttamiseksi, joka sanottu liuos ei liukene otsonointi-
vaiheessa myShemmin kdytettividin perhalogenoituun neste-
mdiseen aineeseen, mikid rajoittaa mydhemmdn hydroperok-
soinnin ja peroksoinnin sanotun polymeerin pintaan,

otsonoidaan kylldstetty tai paisunut polymeeri otsonilla,
joka on liuotettu perhalogenoituun nestemiiseen ainee-
seen, joka ei liukene ketjunsiirtoaineena olevaan tai
ketjunsiirtoaineen sisdltdvd&n liuokseen, ja

eteenisesti tyydyttym&tdn monomeeri oksaspolymeroidaan
olennaisesti ainoastaan polymeerisubstraatin pinnalle.
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Kun substraatti on ollut alttiina otsonille, sen pinnalla
on sekd peroksi- (-0-0-) ettd hydroperoksiryhmi# (-OOH).
Kun peroksiryhmdt hajoavat termisesti tai muulla tavoin,
ne halkeavat kahdeksi aktiiviseksi vapaaksi radikaaliksi,
jotka kiinnittyvdt polymeerisubstraatin pintaan, jolloin
pintaan saadaan paikkoja, joista oksaspolymerointi etee-

nisesti tyydyttymdttdm&illi monomeerilla voi alkaa.

Kun hydroperoksiryhmdt hajoavat termisesti tai muulla ta-
voin, ne halkeavat toisaalta my®s kahdeksi aktiiviseksi
vapaaksi radikaaliksi. Toinen kiinnittyy polymeeripintaan
ja pystyy aloittamaan silld tapahtuvan oksaspolymeroin-
nin, kun taas toinen on vapaa hydroksyyliradikaali, joka
ei kiinnity pintaan. Viimeksimainittu vapaa radikaali
pystyy aloittamaan monomeerin homopolymerisaation, ellei
tdllaista homopolymerisaatiota estetd tai ehkdisti.

US-patenteissa n:o 3,008,920 ja 4,589,964 esitetddn, ettid
kuparin, raudan tai muun vaihtuvavalenssisen metallin io-
ni, kuten koboltin, mangaanin, molybdeenin, tinan, indiu-
min, ceriumin, kromin, talliumin ja vanadiinin ioni, on
tehokas homopolymerisaatiota ehkdisevd aine. Tdllaisen
metallin ionin tuottava suositeltava metallisuola on fer-
roammoniumsulfaatti, vaikka muitakin rautasuoloja, kuten
ferrosulfaattia, ferrokloridia, ferrojodidia ja ferrobro-
midia, voidaan kayttii.

Ndmd alempivalenssiset (-ro)-suolat, esim. ferroammonium-
sulfaatti, reagoivat hydroksyylin vapaan radikaalin kans-
sa redoksijdrjestelmdssd ja tuottavat hydroksyyliradikaa-
lin ja hapettuneen (-ri)-suolan, kuten ferriammoniumsul-
faatin. Koska hydroksyylin vapaan radikaalin pitoisuus on
ndin minimoitu tai eliminoitu, homopolymerisaatiolle,
joka on nyt tehokkaasti ehkdisty, ei ole olemassa initi-
aattoria.

Koska substraatin pintaan kiinnittymdttomd&n homopolymee-
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rin ldsndolo ei ole yleensi toivottavaa ja johtaa herkis-
ti tapahtuvaan uuttumiseen (engl. high extractables) ja
epdstabiileihin pintaominaisuuksiin, t&mi#n prosessin ok-
saspolymerointivaiheessa k&dytetddn yleensd homopolyme-
risaatiota ehkdisevdi ainetta.

Vaikka ferro-ioni ehkdisee homopolymerisaatiota, sen
kdyttd on rajoitettua, koska tédllaiset ionit tunkeutuvat
myShemmin polymeeriseen substraattiin ja antavat toivot-
tavan oksaspolymeroinnin tapahtua ei-toivottavassa pai-
kassa, nimittdin substraatin sisiosassa.

Tdmdn oksaspolymeroinnin vddrdin paikkaan kohdistuva vai-
kutus vddristdd substraattia ja aiheuttaa samalla fysi-
kaalisten ominaisuuksien ja muotokestdvyyden sekd integ-
riteetin menetyksen. Tdllainen viiristyminen ei ole
Yleensd ilmeisistd syistd toivottavaa, ja piilolinssi-
alalla sitd ei hyvdksytd lainkaan.

Esimuovattu polymeerinen substraatti, jota voidaan kiyt-
tdd tdssid menetelmdssd, voi olla mikd tahansa valmistettu
polymeerinen tuote, kuten ohut kalvo, kuitu, kalvo, laite
tai esine, mukaanlukien piilolinssit, joiden pintaominai-
suuksia on jollakin tavalla muunnettava, jotta voidaan
saada aikaan hydrofiilisyytt#, hydrofobisuutta, virjatti-
vyyttd (vdrin sdvytystd), lidpikuultamattomuutta, diffrak-
tioeroja, kostutettavuutta, sitoutumisominaisuuksia, ha-
pen l&pdisevyyttd, bakterisidisia ominaisuuksia, liuk-
kautta ja vastaavaa.

Ainoa vaatimus on, ettd polymeerilla, josta valmiit tuot-
teet on tehty, on itsellddn oltava jossakin kohtaa raken-
nettaan hiilivetyryhm&d, jolloin se mukautuu peroksointiin
ja hydroperoksointiin tullessaan alttiiksi otsonille pe-
roksi- ja hydroperoksiryhmien muodostamiseksi esimuovatun
polymeerisen substraatin pinnalle.
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Tdmdn keksinndn yhteydessd hyddyllisid polymeerisia mate-
riaaleja ovat mm. polyolefiinit, polyesterit, polyamidit,
selluloosat, polyuretaanit, ei-silikoniset hydrogeelit,
hydrofiiliset polysiloksaanit, hydrofobiset polysiloksaa-
nit, poly(alkeenioksidi)yksikk&jid sisdltdvdt polymeerit,
polykarbonaatit, silikonikautsu, luonnon- ja tekokautsu,
epoksihartsit, polyvinyylikloridi, polystyreeni, poly-
(metyylimetakrylaatti) ja kopolymeerit sekd@ vastaavat.

Peroksi- ja hydroperoksiryhmdt tuodaan esimuovatun poly-
meerisen substraatin pinnalle sopivasti saattamalla sa-
nottu substraatti otsonin (0,) alaiseksi. Tdmd voidaan
saada aikaan ripustamalla, sijoittamalla tai muutoin
kiinnittdmdlld esimuovattu substraatti sopivasti kammioon
tai astiaan siten, ettd muunnettavat pinnat ovat l&hei-
sessd kosketuksessa kaasumaisessa kantoaineessa, kuten
otsonoidussa ilmassa tai otsonoidussa hapessa, olevan
otsonin kanssa tai perhalogenoituun liuottimeen liuotetun
otsonin kanssa niin kauan, ettd se saa aikaan otsonin
riittdvan kiinnittymisen polymeerin pintaan toivottujen
peroksi- ja hydroperoksiryhmien muodostamiseksi. T&ami
tarvittava aika on yleensd alle tunnin, tavallisesti noin
30 minuuttia.

Reaktioldmpétila ei yleensd ole kriittinen, ja reaktio
voidaan suorittaa laajalla lampdétila-alueella noin
0-100 °C. Ympdristdn ldmpétilat ovat suositeltavia kay-
tdnndllisyytensd vuoksi.

Jotta polymeerisubstraatin ja otsonin vdlistd reaktiota
hydroperoksoidun substraatin muodostamiseksi voitaisiin
helpottaa, on suositeltavaa toteuttaa reaktio pienen kos-
teusmddridn ldsndollessa. Hydrogeelimateriaalien yhteydes-
sd polymeerinen substraatti on itse asiassa tyydytettdva
vedelld ennen otsonoinnin suorittamista.

Otsoni voidaan valmistaa sopivasti seoksena kantokaasun
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kanssa ohjaamalla happea sisdltdvd kaasu, kuten ilma tai
puhdas happi, standardiotsonigeneraattorin 1ldpi. Ilman
ollessa kyseessi otsonia syntyy yleensd noin 2 paino-%.
Puhtaan hapen ollessa kyseessd otsonia syntyy tavallises-
ti noin 4 paino-%.

Otsonigeneraattorin valmistama otsoni liuotetaan perhalo-
genoituun liuottimeen, kuten hiilitetrakloridiin, 1,1,2-
trikloori-1,2,2-trifluorietaaniin, oktafluorisyklobutaa-
niin, perfluoriheksaaniin, perfluoriheptaaniin, perfluo-
ri-(1,3-dimetyylisykloheksaaniin), perfluorisykloheksaa-
niin, 1,1,1-trikloori-2,2,2-trifluorietaaniin, 1,1,1,2-
tetrakloori-2,2-difluorietaaniin ja 1,1,2,2-tetrakloo-
ri-1,2-difluorietaaniin. Hiilitetrakloridi, perfluori-
(1,3-dimetyylisykloheksaani), 1,1,2-trikloori-1,2,2-tri-
fluorietaani tai perfluoriheksaani ovat suositeltavia
perhalogenoituja liuottimia.

Tamdn keksinndn mukaan esimuovattu polymeerisubstraatti
kylldstetddn tai paisutetaan ensin liuoksen kanssa, joka
on ketjunsiirtoaine tai sisdltdd ketjunsiirtoaineen, en-
nen kuin sitd seuraava otsonointivaihe suoritetaan kayt-
tim&113 perhalogenoituun liuottimeen liuotettua otsonia.
Ketjunsiirtoaineen sisdltdvd liuos ei liukene otsonin
sisdltidvdin nestemidiseen aineeseen. Ylldmainitut liuotti-
met ja erityisesti perfluori-(1,3-dimetyylisykloheksaani)
ovat perhalogenoituja liuottimia.

Ketjunsiirtoaine on primaarinen tai sekundaarinen 1-4
hiiliatomin alkanoli, kuten metanoli, etanoli, n-pro-
panoli, isopropanoli, n-butanoli, sekundaarinen butyy-
lialkoholi tai isobutyylialkoholi. Ketjunsiirtoaineen
sisdltidvd liuos voi sisdltdd myds vettd tai tertiaarisen
alemman alkanolin, kuten tertiaarisen butyylialkoholin,
joka auttaa ketjunsiirtoaineen liuottamisessa.

Vaikka muut materiaalit, kuten merkaptaanit, ovat myds
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hydédyllisia Ketjunsiirtoaineita, merkaptaaneja ei voida
vakavasti harkita t&hdén tarkoitukseen esteettisisti syis-
td (huonot hajuominaisuudet).

Isopropanoli on erityisen suositeltava ketjunsiirtoaine
té@mén prosessin yhteydessi.

Tdmdn keksinndén mukaan saadaan kaksi etua erityisesti
silloin, kun substraatit ovat hydrogeeleji.

Ndm8 ovat:

1) Otsonointi tapahtuu polymeerisubstraatilla paisuneessa
tai laajentuneessa tilassa. Seuraavaksi suoritettava ok-
saspolymerointi voi tapahtua t#118in substraatin ollessa
jo normaalissa fysikaalisessa tilassa ja koossa, jossa
lopullista tuotetta, ts. biomedisiinisti laitetta, piilo-
linssid, jne., kdytetddn, jolloin muutoin kdytdén aikana
mahdollisesti esiintyvit rakenne- ja muodonmuutokset mi-
nimoituvat.

2) Primaarinen tai sekundaarinen alkoholi toimii ketjun-
siirtoaineena. Tdllaisen materiaalin lisniolo paisuneen
polymeerisubstraatin sisidlli auttaa estimiin oksaspolyme-
rointia polymeerisubstraatin sisiosassa t#min prosessin
myShemméssd vaiheessa rajoittamalla peroksoitumisen ja
hydroperoksoitumisen substraatin pintaan.

Tdh@n keksint&én kuuluu myds polysiloksaanipolymeerisubs-
traattien, erityisesti piilolinssien, otsonointi perhalo-
genoidun hiilivetynesteen, erityisesti 1,1,2-trikloori-
1,2,2-trifluorietaanin, ldsndollessa. Polysiloksaanipii-
lolinsseilld on suuri pintatahmeus, joka saa ne tarttu-
maan toisiinsa kaasumaisissa tai vesimdisissi aineissa
tapahtuvan otsonoinnin yhteydessi, mikd aiheuttaa sano-
tuille linsseille korvaamatonta vahinkoa, kun niiti yri-
tetddn irrottaa toisistaan.
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Polysiloksaani paisuu perhalogenoidussa hiilivetynestees-
sd ja otsoni liukenee erittdin hyvin sanottuun nestee-
seen, mikd johtaa, vedessi tapahtuvaan otsonointiin ver-
rattuna, peroksi- ja hydroperoksipaikkojen suureen (jopa
13-kertaiseen) lis&d&dntymiseen mydhemmin tapahtuvaan ok-
saspolymerointiin soveltuvien polysiloksaanilinssien pin-
nalle.

Kun esimuovattu polymeerinen substraatti on saatettu alt-
tiiksi otsonille jossakin kaasumaisessa tai nestemiisessi
aineessa, otsonoidun substraatin annetaan kuivua ilmassa
ympdriston lémpétilassa jHdnndsotsonin eliminoimiseksi.
Vaikka otsonointi on tapahtunut pddasiassa alttiina ole-
vien pintojen tietyissid paikoissa, joitakin peroksi- ja
hydroperoksiryhmid voi olla myds missid tahansa edullisis-
sa, otsonin kdytettdvissi olevissa sisdraoissa tai
-syvennyksissi.

Koska otsonoitu substraatti sisidltdi peroksi- ja hydro-
peroksiryhmid, jotka ovat epistabiileja korkeissa lamps-
tiloissa, otsonoitua substraattia voidaan pitdd pitkii
aikoja (useita kuukausia) alhaisessa ldmpdtilassa (0-20
°C) typen ilmakehéssd peroksi- tai vetyperoksiryhmid me-
nettamédttd.

Jotta kaikkien polymeerin ominaisuuksien, mukaanlukien
itse substraatin perusintegriteetin, ei-toivottavat muu-
tokset voidaan estdd, on suositeltavaa esti#d tai ainakin
minimoida muuntuvan monomeerin mik# tahansa mydhemmin
tapahtuva oksastus oksaspolymeroinnin vidlitykselld missi
tahansa muualla esimuovatun polymeerin substraatilla
paitsi sanotun substraatin pinnalla.

Jotta oksastusmonomeerin tyéntyminen huomattavan syvidlle
polymeerisubstraattiin voidaan estdi, otsonoitu subs-

traatti voidaan jddnndsotsonin poistamista varten tapah-
tuvan ilmakuivauksen j&lkeen kidsitellid useilla reiteilli
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ennen kuin oksaspolymerointia yritet#dn. Otsonoitu subs-
traatti puhdistetaan joka tapauksessa typelld siten, etti
myShempi oksaspolymerointi piisee tapahtumaan.

Jos otsonoidun substraatin penetraation ei oleteta muo-
dostavan ongelmaa vinyylimonomeerin substraatin luonteen
vuoksi, jota kdytet&ddn oksaspolymeroinnissa koon, mole-
kyylipainon, polariteetin, jne. vuoksi, ilmakuivattua,
typelld puhdistettua otsonoitua substraattia voidaan
kdyttdd suoraan oksaspolymerointivaiheeseen tarvitsematta
aiheettomasti peldtd oksasmonomeerin huomattavaa sisidisti
tunkeutumista substraattiin.

Tapauksissa, joissa vinyylioksasmonomeerin t&llainen
tunkeutuminen muodostaisi mahdollisen ongelman, ilmakui-
vattu otsonoitu substraatti puhdistetaan typelld ja kyl-
ldstetddn sen jdlkeen nesteelld substraatin sisdrakojen
ja -syvennysten tdytt&miseksi. Neste valitaan siten, ettd
oksasmonomeerijdrjestelmd ei siihen olennaisesti liukene.
Oksasmonomeeri on ndin ollen olennaisesti poissuljettu
substraatilla tapahtuvasta oksastuksesta kaikissa muissa
paikoissa paitsi sanotun substraatin pinnalla. N&in saa-
daan aikaan helppo menetelmd oksastuksen ohjaamiseksi
niille tarkasti m&&rdtyille alueille, joissa substraatin
pinnan muuntamisen halutaan tapahtuvan, ja substraatin
yleiset fysikaaliset ominaisuudet jitet#dn samalla koske-
matta.

Kylldstdvd neste voi olla kdytettdvdan oksasmonomeerijir-
jestelmén liukenemisominaisuuksista riippuen vesi, orgaa-
ninen hiilivety, perhalogenocitu hiilivety tai nesteiden
seos.

Otsonoidun substraatin kylldstdmiseen hyédylliset orgaa-
niset hiilivetynesteet ovat inerttejd vinyylipolymerisaa-
tiolle ja sisdltdvdt alifaattiset, sykloalifaattiset ja

aromaattiset hiilivedyt, kuten heksaanin, heptaanin, syk-
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loheksaanin, tolueenin ja ksyleenin.

Otsonoidun substraatin kylldst&@miseen hyddyllisii perha-
logenoituja hiilivetyjd ovat mm. hiilitetrakloridi,
1,1,2-trikloori-1,2,2-trifluorietaani, oktafluorisyklobu-
taani, perfluoriheksaani, perfluoriheptaani, perfluori-
sykloheksaani, 1,1,1-trikloori-2,2,2-trifluorietaani,
perfluori-(dimetyylisykloheksaani), 1,1,1,2-tetrakloo-
ri-2,2-difluorietaani ja 1,1,2,2-tetrakloori-1,2-di-
fluorietaani.

Ainoastaan suhteellisen pieni mddrid materiaalia (paino-
prosentteina) on yleensd oksastettava polymeerisubstraa-
tin pinnalle, jotta voitaisiin saada aikaan substraatin

pintaominaisuuksien toivottu muunnos.

Oksaspolymerointi suoritetaan yleensi kdyttimiilli eteeni-
sesti tyydyttymdttdmdn monomeerin vesiliuosta tai mono-
meerien seosta, joka pystyy kdym&&n ldpi oksaslisdpoly-
meroinnin substraatin pintaan. Tapauksissa, joissa mono-
meeri ei liukene helposti veteen, kidytetdiidn lisdliuotin-
ta, suositeltavasti tertiaarista butyylialkoholia, joka
lisdd monomeerin liukenevuutta vesimiiseen oksaspolyme-
rointijarjestelmdédn.

Oksaspolymerointiseos voi sisdltdd haluttaessa katalyyt-
tisen mddrdn vinyyliyhdisteiden polymeroinnissa tavalli-
sesti k&dytettdvdd katalyyttid, suositeltavasti vapaan
radikaalin katalyyttid. Erityisen mielenkiintoisia ovat
tavanomaiset peroksi- ja atsokatalyytit, kuten vetyperok-
sidi, bentsoyyliperoksidi, tertiaarinen butyyliperokto-
aatti tai atsobis(isobutyronitriili). Lisdinitiaattoria
ei monissakaan tapauksissa tarvita johtuen otsonoidun
substraatin luontaisesta aktiviteetista peroksi- ja hyd-

roperoksiryhmiensi kanssa.

Oksaspolymerointi voidaan suorittaa lis3dksi valokemialli-
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sesti sdteilyttdm8lld fotoinitiaattorin kanssa tai ilman
sitd, jos ndin on mainittu.

Monomeerin tai monomeerien valinta riippuu substraatin
luonteesta ja toivottavasta tietystd pintamuunnoksesta.
Monomeerit voivat siis olla hydrofiilisis, hydrofobisia,
silloittajia, vdrjdysaineita (engl. dyesites), bakteri-
sidisia tai niilld voi olla useita muita ominaisuuksia,
joita tarvitaan toivotun muunnoksen aikaansaamiseksi.

Sopivia hydrofiilisia monomeereji ovat yleensi vesi-

liukoiset tavanomaiset vinyylimonomeerit, kuten:
akrylaatit ja metakrylaatit, joiden yleisrakenne on

Ry

H,C=C-COOR,

jossa R, on vety tai metyyli ja R, on vety tai alifaatti-
nen korkeintaan noin 10 hiiliatomia sisdltdvd hiilivety-
ryhmd, joka on substituoitu yhdelld tai useammalla veteen
liukenevalla ryhm&dlld, kuten karboksilla, hydroksilla,
aminolla, alempi alkyyliaminolla, alempidialkyyliaminol-
la, tai polyeteenioksidiryhmdlli, jossa on 2- noin 100
toistoyksikkdd, tai se on substituoitu yhdelld tai useam-
malla sulfaatti-, fosfaatti-, sulfonaatti-, fosfonaatti-,
karboksamido, sulfonamido- tai fosfonamidoryhmidlli, tai
niiden seokset;

akryyliamidit ja metakryyliamidit, joiden kaava on

H2C= _CONI{RZ
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jossa R, ja R, tarkoittavat samaa kuin edelld;

akryyliamidit ja metakryyliamidit, joiden kaava on

H,C=C-CON(R3),

Ry

jossa R, on 1-3 hiiliatomia sisdltidvd alempi alkyyli ja R1
tarkoittaa samaa kuin edelld;

maleaatit ja fumaraatit, joiden kaava on
R,00CCH=CHCOOR,
jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelli;
vinyylieetterit, joiden kaava on
H,C=CH-0-R,
jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld;
alifaattiset vinyyliyhdisteet, joiden kaava on
R,CH=CHR,
jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld ja R, tarkoittaa
samaa kuin edelld silld edellytykselld, ettd R, on muu
kuin vety; ja
vinyylilld substituoidut heterosykliset yhdisteet, kuten
vinyylipyridiinit, -piperidiinit ja -imidatsolit ja N-
vinyylilaktaamit, kuten N-vinyyli-2-pyrrolidoni.

Hyddyllisid vesiliukoisia monomeerejd ovat seuraavat,
vaikkeivdt ne kaikki koostu yllédmainituista yleiskaavois-
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ta: 2-hydroksietyyli-; 2- ja 3-hydroksipropyyli-; 2,3-di-
hydroksipropyyli-; polyetoksietyyli-; ja polyetoksipro-
pyyliakrylaatit, -metakrylaatit, -akryyliamidit ja -meta-
kryyliamidit; akryyliamidi, metakryyliamidi, N-metyyliak-
ryyliamidi, N-metyylimetakryyliamidi, N,N-dimetyyliakryy-
liamidi, N,N-dimetyylimetakryyliamidi; N,N-dimetyyli- ja
N,N-dietyyli-aminoetyyliakrylaatti ja -metakrylaatti seki
vastaavat akryyliamidit ja metakryyliamidit; 2- ja 4-vi-
nyylipyridiini; 4- ja 2-metyyli-5-vinyylipyridiini; N-me-
tyyli-4-vinyylipiperidiini; 2-metyyli-i-vinyyli-imidatso-
1li; N,N-dimetyyliallyyliamiini; dimetyyliaminoetyylivi-
nyylieetteri; N-vinyylipyrrolidoni; akryyli- ja metakryy-
lihappo; itakoni-, krotoni-, fumaari- ja maleiinihapot ja
niiden alemmat hydroksialkyylimono- ja diesterit, kuten
2-hydroksi-etyylifumaraatti ja -maleaatti, natriumakry-
laatti ja -metakrylaatti; maleiinianhydridi; 2-metakrylo-
yylioksietyylisulfonihappo ja allyylisulfonihappo.

Suositeltavia vesiliukoisia monomeereji ovat 2-~hydroksi-
etyylimetakrylaatti, N,N-dimetyyliakryyliamidi, akryyli-
happo ja metakryylihappo ja suositeltavimmin 2-hydroksi-
etyylimetakrylaatti.

Sopivia hydrofobisia kopolymerisoitavia monomeerejid ovat
veteen liukenemattomat tavanomaiset vinyylimonomeerit,
kuten

akrylaatit ja metakrylaatit, joiden yleiskaava on

Ry

jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld ja R, on suoraket-
juinen tai haaroittunut alifaattinen, sykloalifaattinen
tai aromaattinen ryhmd, jossa on korkeintaan 20 hiiliato-
mia ja joka on substituoimaton tai on substituoitu yhdel-
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14 tai useammalla korkeintaan 12 hiiliatomia sisdltavdlla
alkoksilla, alkanoyylioksilla tai alkyylilld, tai halo-
geenilla, erityisesti kloorilla tai mieluiten fluorilla
tai c,-C,~-polyalkeenioksi, jossa on 2- noin 100 yksikkdd;

akryyliamidit ja metakryyliamidit, joiden yleiskaava on
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H2C=C—CONHR 4

jossa R, ja R, tarkoittavat samaa kuin edelld;
vinyylieetterit, joiden kaava on
H,C=CH-O-R,
jossa R, tarkoittaa samaa kuin edella;
vinyyliesterit, joiden kaava on
H,C=CH-OCO-R,
jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld;
maleaatit ja fumaraatit, joiden kaava on
R,00C-HC=CH-COOR,
jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld;
ja vinyylilld substituoidut hiilivedyt, joiden kaava
R,CH=CHR,

jossa R, ja R, tarkoittavat samaa kuin edella.

on
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Hy6dyllisid hydrofobisia monomeerejd ovat seuraavat,
vaikkeivdt ne kaikki koostu ylldmainituista yleiskaa-
voista:

metyyli-, etyyli-, propyyli-, isopropyyli-, butyyli-,
etoksietyyli-, metoksietyyli-, etoksipropyyli-, fenyyli-,
bentsyyli-, sykloheksyyli-, heksafluori-isopropyyli- tai
n-oktyyliakrylaatit ja -metakrylaatit seki# vastaavat ak-
ryyliamidit ja metakryyliamidit; dimetyylifumaraatti,
dimetyylimaleaatti, dietyylifumaraatti, metyylivinyyli-
eetteri, etoksietyylivinyylieetteri, vinyyliasetaatti,
vinyylipropionaatti, vinyylibentsoaatti, akryylinitriili,
styreeni, alfa-metyylistyreeni, 1-hekseeni, vinyyliklo-
ridi, vinyylimetyyliketoni, vinyylistearaatti, 2-hekseeni
ja 2-etyyliheksyylimetakrylaatti.

Sopivia silloittajia ovat diolefiiniset monomeerit, ku-
ten:

allyyliakrylaatti ja -metakrylaatti; alkeeniglykoli- ja
polyalkeeniglykolidiakrylaatit ja -dimetakrylaatit, kuten
eteeniglykolidimetakrylaatti Ja propeeniglykolidimetakry-
laatti; trimetylolipropaanitriakrylaatti; pentaerytrito-
li-tetra-akrylaatti, divinyylibentseeni; divinyylieette-
ri; divinyylisulfoni; bisfenoli A diakrylaatti tai -meta-
krylaatti; metyleenibiakryyliamidi; diallyyliftalaatti,
tri-allyylimelamiini; ja heksametyleenidiakrylaatti ja
-dimetakrylaatti.

Seuraavat esimerkit ovat ainoastaan havainnollistavia,
eikd niitd tule pit44 mill&i#n tavoin t&min keksinnén

luonnetta tai laajuutta rajoittavina.

Esimerkki 1: Halogeenihiilessi olevan polysiloksaanin

otsonoinnin vaikutus hydroperoksidisaantoon

Vedessd olevien polysiloksaanikalvojen suhteellisten ot-
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sonointiasteiden mddrittdmiseksi perhalogencituihin hii-
livetyihin verrattuna saman polysiloksaanikalvon erilli-
set ndytteet sijoitetaan veteen ja 1,1,2-trikloori-1,2,2-
trifluorietaaniin (Freon TF tai 113), johon standardiot-
sonigeneraattorissa valmistettua otsonia johdetaan huo-
neen lampdtilassa 30 minuutin ajan. Otsonin liukenevuus
veteen on 4,5 miljoonasosaa, kun taas Freon TF:n tai
113:n liukenevuus on 491 ppm.

Vesijdrjestelmiissd olevien polysiloksaanikalvojen nédyt-
teet ryhmittyvdt hyvin nopeasti. Sanottujen kalvojen hyd-
roperoksidi-pitoisuuden analyysi (jodometrinen titraus-
menetelmd) osoittaa, ettd hydroperoksidin pitoisuus on
0,924 mg/g tai 0,09%.

Freon TF- tai 113-jdrjestelmdssid otsonoidun polysiloksaa-
nikalvon ndytteet pysyvdt erillisinid, ja sanottujen kal-
vojen hydroperoksidipitoisuuden analyysi osoittaa, ettd
pitoisuus on 12 mg/g tai 1,2%.

Freon-jdrjestelmidssd olevien substraattimateriaalien ot-
sonointi johtaa selvédsti substraattimateriaalien suurem-

piin hydroperoksidipitoisuuksiin otsonoinnin jdlkeen.
Esimerkki 2: Polysiloksaanin otsonointi (oksastusaste)

Useita kokeita suoritetaan esimerkkiin 1 liittyen, jotta

voidaan osoittaa useissa halogeenihiilissd, kuten hiili-

tetrakloridissa, 1,1,2-trikloori,1,2,2-trifluorietaanissa
(Freon 113) ja perfluori-(1,3-dimetyylisykloheksaanissa),
olevan silikonimakromeerikalvon paisutuksen vaikutus en-

nen otsonointia, jolloin hydroperoksaation muodostuminen

kalvon pinnalle lisddntyy.

Yksi kalvondyte sijoitetaan hiilitetraklorididekantteri-
lasiin, toinen kalvo Freon 113 -lasiin ja kolmas kalvo-
ndyte perfluori-(1,3-dimetyylisykloheksaani)-lasiin. Kun
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kukin kalvo on saatettu tasapainoon, otsonointia suorite-
taan viiden minuutin ajan. Kalvoja ilmakuivataan 45 mi-
nuuttia. Kalvot sijoitetaan sen jilkeen oksastusliuok-
seen, joka sis&ltd3d 100 g deionoitua vettd, 1,0 g N,N-
dimetyyliakryyliamidia, 0,14 g metyleeni-bis-akryyliami-
dia ja 0,3 g ferroammoniumsulfaattiheksahydraattia puh-
distaen jatkuvasti typelld. Kalvot poistetaan kahdeksan
minuutin kuluttua oksastusliuoksesta. Kalvot ovat viin-
tyneitd, lédpikuultamattomia ja hyvin liukkaita oksastuk-
sen syvdstd ja voimakkaasta tunkeutumisesta johtuen.

Polysiloksaanikalvot, joita on otsonoitu vedessid viiden
minuutin ajan ja oksastettu yllimainituissa olosuhteissa,
ovat ainoastaan lievdsti liukkaita. Sanotut kalvot eivit
ole erittédin oksastuneita tai viintyneitd halogeenihii-
lessd otsonoitujen kalvojen tavoin, koska hydroperoksoin-
ti ei ole yhtd voimakasta.

Esimerkki 3: Oksaspolysiloksaanipiilolinssien arviointi

Polysiloksaanipiilolinssit otsonoidaan saattamalla koske-
tukseen otsonin kanssa, joka on liuotettu 1,1,2-trikloo-
ri-1,2,2-trifluorietaaniin (Freon TF tai 113), 15 minuut-
tia ympédristén l&mpdtilassa. Tdmdn jdlkeen otsonoidut
linssit ilmakuivataan ja asetetaan takaisin Freon 113:een
paisuttamista varten.

Freon 113:1la paisutetut linssit sijoitetaan t#m#n j&1-
keen oksastusmonomeeriliuokseen, joka sis#iltii 1 g N,N-
dimetyyliakryyliamidia, 0,14 g eteeniglykolidimetakry-
laattia, 0,1 g ferroammoniumsulfaattiheksahydraattia 50
g:ssa vettd ja 50 g:ssa tertiaarista butyylialkoholia.
Oksaspolymerointia suoritetaan 30 minuutin ajan ympéris-
tén la&mpdtiloissa typen alaisena. Oksastetut linssit
poistetaan tdmin jdlkeen monomeeriliuoksesta, uutetaan
vedelld ja hydratoidaan deionoidulla vedelld, jotta voi-
daan kokeilla, ovatko ne yleisesti hyvidksyttédvid ihmis-



10

15

20

25

30

35

986351

19

silmdssid kdytettidviksi.

Kun oksaspolysiloksaanilinssid oli pidetty silmissi 15
minuuttia, se pysyi kirkkaana ja kostutettavana, eiki
proteiini- tai lipidikerrostumista havaittu.

Oksastamaton polysiloksaaninen vertailulinssi kuivuu t&y-
sin ja muuttuu sameaksi oltuaan kosketuksessa silmin
kanssa yhden minuutin ajan.

Esimerkki 4: Oksaskoostumuksen vaikutus kosketuskulmaan

Polysiloksaanipiilolinssit otsonoidaan ja paisutetaan
Freon 113:ssa esimerkissd 3 kuvatulla tavalla. Otsonoidut
ja paisutetut linssit sijoitetaan sen jidlkeen yksitellen
valittuihin oksastusliuoksiin esimerkin 3 mukaisesti
paitsi, ettd sanotut liuokset sisdltivit vaihtelevia mii-
ri& hydrofobista monomeeri-metyylimetakrylaattia. Oksas-
tettujen linssien kosketuskulmat mitataan, jotta voidaan
todeta metyylimetakrylaattipitoisuuden vaikutus oksastet-
tujen linssien hydrofobisuuteen.

Oksastusliuoksen metyyli- Oksastetun linssin
metakrylaattipitoisuus kosketuskulma
(grammoina)

0 27

0,1 32

0,2 32

0,4 34

0,8 44

1,0 44
oksastamaton linssi 80

Oksaspolymeerin hydrofobisen ominaisuuden lisidminen po-
lysiloksaanilinssin pinnassa lisdd selvidsti huomattavissa
mddrin linssin kosketuskulmaa ja hydrofobisuutta.
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Esimerkki 5: Silikonimakromeerikalvoa otsonoidaan vedessi
viisi minuuttia ymp&ristén lidmpdtilassa, kuivataan ilmas-
sa 30 minuuttia ja sijoitetaan sen jidlkeen typpipuhdis-
tuksen alaista deionoitua vettd sis#dltividin dekantterila-
siin 15 minuutin ajaksi. Kalvo sijoitetaan timin jdlkeen
oksastusliuokseen, joka sisdltdd 100 g deionoitua vettd,
1,0 g N,N-dimetyyli-akryyliamidia, 0,14 g metyleeni-bis-
akryyliamidia ja 0,3 g ferroammoniumsulfaattiheksahyd-
raattia. Kalvoa pidetdin ennen poistamista ja arviointia
oksastus-liuoksessa 15 minuuttia typen alaisena. Kalvon
havaittiin olevan erittdin liukas, mutta myds samea ja
vdantynyt, mikd johtuu oksastusmateriaalin syvidstid tun-
keutumisesta substraattikalvoon.

Esimerkki 6: Tdssi esimerkissi esitetdidn substraatin

esipaisuttaminen halogeenihiilell&d tai hiilivedyll4 ennen
oksastusta oksastuksen rajoittamiseksi niytteen pintaan.

Polysiloksaanipiilolinssejd otsonoidaan vedessi viiden
minuutin ajan ympdristdén ldmpotiloissa. Linsseji kuiva-
taan ilmassa 30 minuuttia, ennen kuin ne sijoitetaan de-
kantterilaseihin, jotka sisdltdvdt hiilitetrakloridia,
heksaani-a, 1,1,2-trikloori-1,2,2-trifluorietaania (Freon
113) tai perfluori-(1,3~dimetyylisykloheksaania). Kukin
lasi puhdistetaan typelld ja linssejd pidetdidn upotettui-
na 15 minuuttia.

Paisuneet linssit sijoitetaan tdmdn jilkeen oksastusli-
uokseen, joka sisdltdd 100 g deionoitua vettd, 1,0 g N,N-
dimetyyli-akryyliamidia, 0,14 g metyleeni-bisakryyliami-
dia ja 0,3 g ferroammoniumsulfaattiheksahydraattia. Ok-
sastusta jatketaan typpipuhdistuksen alaisena 15 minuut-
tia.

Oksastetut linssit olivat kirkkaita, liukkaita ja viddnty-
mdttémid, koska hydrofiilisen polymeerin oksastus rajoit-
tui polysiloksaanipiilolinssien pintaan.
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Tulokset ovat pdinvastaiset kuin esimerkissi 5 valmiste-
tun oksastetun kalvon yhteydessd, joka oli samea ja viin-
tynyt oksastunkeutumisesta johtuen.

Esimerkki 7: Piilolinssin muunnos

Polysiloksaanipiilolinssejd kdsitellidin otsonilla ilmassa
yhden minuutin ajan niiden pinnan otsonoimiseksi. Linssit
kuivataan ilmassa ja sijoitetaan 1,1,2-trikloori-1,2,2-
trifluorietaaniin (Freon TF tai 113) sanottujen linssien
tyydyttédmiseksi ja paisuttamiseksi.

Linssit sijoitetaan t&mdn jilkeen typen alaisena liuok-
seen, joka sis&dltdid 1,0 g N,N-dimetyyliakryyliamidia,
0,14 g metyleeni-bisakryyliamidia ja 0,3 g ferroammonium-
sulfaattiheksahydraattia 100 ml:ssa vetti. Oksaspolyme-

rointia jatketaan huoneenlimméssi 15 minuuttia.

Linssit uutetaan tdmdn jidlkeen vedelli. Oksastettujen
linssien ja oksastamattoman vertailulinssin ominaisuudet

esitetddn alla olevassa taulukossa.

Oksastamaton Oksastettu
Linssin paksuus (mikronia) 104 102
Happivirtaus * 0,65 0,66
Hapen ldpdisevyys *#* 76,6 72,8
Kosketuskulma
Eteneva 94 25
Perdytyva 51 25

* Happivirtaus: pl 02/cm?min
** Hapen ldpdisevyys 02-Dk = cm’ (STP) x cm/cm? x sek-cm
Hg
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Esimerkki 8: Ketjunsiirtoaineen vaikutus otsonoinnin ai-

kana oksastuksen rajoittamiseksi substraatin
pintaan

Siloksaanimakromeerikalvoa, joka on saatettu tasapainoon
vesipitoisessa 10% isopropanolia sisdltévissi liuoksessa
(90 g vettd ja 10 g isopropyylialkoholia), kastetaan de-
onoitua vettd sisfltividin dekantterilasiin viideksi se-
kunniksi, sijoitetaan perfluori-(1,3-dimetyylisyklohek-
saania) sis#ltdviin lieriddn ja otsonoidaan viiden minuu-
tin ajan. Kun kalvoa on kuivattu ilmassa 30 minuuttia, se
sijoitetaan typpipuhdistuksen alaista deionoitua vetti
sisdltédvdsn dekantterilasiin 15 minuutiksi, ennen kuin se
sijoitetaan oksastusliuokseen, joka sisdltdi 100 g de-
ionoitua vetti, 1,0 g N,N-dimetyyliakryyliamidia, 0,14 g
metyleeni-bisakryyliamidia ja 0,3 g ferroammoniumsulfaat-
tiheksahydraattia.

Oksastusta suoritetaan typen alaisena 15 minuutin ajan.
Tdmén j&lkeen kalvo poistetaan ja arvioidaan. Oksastettu
kalvo on kirkas, liukas ja vddntymi#tdén, koska oksastus on
rajoitettu substraatin pintaan vesipitoisen isopropanoli-
jdrjestelmédn ketjunsiirto-ominaisuuksista johtuen.

Tulokset ovat pdinvastaiset kuin esimerkissi 5 valmiste-~
tun oksastetun kalvon yhteydessi, joka on samea ja vdian-
tynyt oksastunkeutumisesta johtuen.

Esimerkki 9: Koe, joka osoittaa ketjunsiirtoaineen vaiku-
tuksen myShemmin tapahtuvaan oksastukseen, suoritetaan
esimerkissd 8 esitettyd yleismenettelyi noudattaen, pait-
si ettd aika, joka tasapainotettua silikonimakromeerikal-
voa kastetaan veteen, vidhennet#in viidestid sekunnista
kolmeen sekuntiin.

Oksastusvaiheen p&dtyttyd kalvo ei ole yhtd liukas kuin
esimerkissid 8 saatu kalvo.
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On selvidid, ettd tasapainotetussa substraattikalvossa ole-
van ketjunsiirtoaineen (tdssd tapauksessa isopropanolin)
mddrd mddrittdd mydhemmin tapahtuvan oksastuksen mahdol-
lisen mddrdn. Tdssid tapauksessa isopropanolia ei enda

ole, joten oksastus vdhenee.

Esimerkki 10: Ketjunsiirtoaineen mddrdn vaikutus mydhem-

min tapahtuvan oksastuksen mddrddn esitetddn myds siten,
ettd esimerkin 8 menettely toistetaan tarkasti lukuunot-
tamatta 50% isopropanolia sisdltdvdn vesiliuoksen (50 g
vettd ja 50 g isopropyylialkoholia) pitoisuutta, jota

livosta kdytetddn siloksaanimakromeerikalvon tasapainot-

tamiseen.

Oksastusvaiheen pddtyttyd kalvo ei ole yhtd liukas kuin
esimerkissid 8 saatu kalvo, mikd osoittaa, ettd tasapaino-
tetussa substraatissa olevan ketjunsiirtoaineen (tédssa
tapauksessa isopropanolin) mddrdn lisddminen vdhentda

myShemmin tapahtuvan mahdollisen oksastuksen mdadraa.

Esimerkki 11: Silikonimakromeerikalvo sijoitetaan 10%

isopropanoclia sisdltdvdidn vesi liuokseen (90 g vettd ja
10 g isopropyylialkoholia) ja sitd otsonoidaan viiden
minuutin ajan ympdristdén lampdtilassa. Kun kalvoa on kui-
vattu ilmassa 15 minuuttia, se sijoitetaan typpipuhdis-
tuksen alaista vettd sisdltdvddn dekantterilasiin 15 mi-
nuutiksi. Se sijoitetaan tdmdn jdlkeen 30 minuutiksi ok-
sastusliuokseen, joka sisdltd3i 100 g deionoitua vettd,
1,0 g N,N-di-metyyliakryyliamidia, 0,14 g metyleeni-bis-
akryyliamidia ja 0,3 g ferroammoniumsulfaattiheksahyd-

raattia.
Tdmdn jidlkeen kalvo poistettiin ja havaittiin kirkkaaksi
ja oksastumattomaksi tdysin toisin kuin esimerkin 5 ok-

sastettu kalvo, joka on hyvin liukas, samea ja vddntynyt.

Ainoana erona esimerkin 5 ja esimerkin 11 menetelmien
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vdlilléd on, ettid tissi esimerkissi on kdytetty enemmin
ketjunsiirtoainetta (isopropanolia), joka estii oksastuk-
sen.

Esimerkki 12: Polysiloksaani-polyuretaanikalvo tasapaino-
tetaan isopropyylialkoholissa ja siti otsonoidaan 10 mi-
nuutin ajan perfluori-(l,3-dimetyylisykloheksaanissa) ym-

paristdn ldmpdtilassa.

Vertailukalvoa, jota ei ole ensin tasapainotettu isopro-
panolissa, otsonoidaan myds 10 minuutin ajan perfluori-
(1,3-dimetyylisykloheksaanissa) ympdristén lé&mpdtilassa.

Kumpikin otsonoitu kalvo sijoitetaan t&min jilkeen vetts
sisdltdvdidn dekantterilasiin. Isopropanolilla tasapaino-
tettu kalvo pysyy kirkkaana, kun taas vertailukalvosta,

jota ei ole tasapainotettu isopropanolissa, tulee hyvin

samea.

Otsonoituun vertailukalvoon muodostuu polaarisia hydro-
peroksidiryhmi&, jotka sallivat veden oton, mikd johtaa
sameuteen.

Otsonoidussa kalvossa, joka on ensin tasapainotettu iso-
propanolilla, hydroperoksiryhmii ei ole, koska ketjun-
siirtoaine (isopropanoli) est#i niiden muodostumisen
siirté@mdlld vetyatomin kalvolle tuotettuun vapaaseen ra-
dikaaliin otsonoinnin aikana. Kalvo on ndin ollen suojat-
tu hydroperoksidin muodostumista vastaan, ja kalvon kirk-
kaus sdilyy.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd esimuovatun, hiilivetyryhm&n jossakin koh-
taa rakenteessaan sisdltdvdn polymeerisubstraatin pinta-
ominaisuuksien muuntamiseksi oksaspolymeroimalla mainit-
tuun, polymeerin pinnalla peroksi- ja hydroperoksiryhmii
sisdltdvdidn substraattiin eteenisesti tyydyttymiétdn mono-
meeri, jotta substraattiin saadaan aikaan hydrofiilisyyt-
td, hydrofobisuutta tai muita toivottuja ominaisuuksia,
tunnettu siitid, etti

polymeerisubstraatti saatetaan kosketukseen liuoksen
kanssa, joka on ketjunsiirtoaine tai sisdlt3dd ketjun-
siirtoaineen, joka on primaarinen tai sekundaarinen al-
kanoli, jossa on 1 - 4 hiiliatomia, sanotun polymeerin
kyllédstidmiseksi tai paisuttamiseksi, joka sanottu liuos
ei liukene otsonointivaiheessa mydhemmin kidytettdviin
perhalogenoituun nestemdiseen aineeseen, mikd rajoittaa
myShemmdn hydroperoksoinnin ja peroksoinnin sanotun poly-
meerin pintaan,

kyllastetty tai paisunut polymeeri otsonoidaan otsonilla,
joka on liuotettu perhalogenoituun nestemdiseen viliai-
neeseen, joka ei liukene ketjunsiirtoaineena olevaan tai

ketjunsiirtoaineen sisdltdvdin liuokseen, ja

eteenisesti tyydyttym&@tén monomeeri oksaspolymeroidaan
olennaisesti ainoastaan polymeerisubstraatin pinnalle.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd ketjunsiirtoaine liuotetaan veteen tai vesi-
pitoiseen liuokseen, joka sisdltdi tertiaarista butyy-
lialkoholia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd ketjunsiirtoaine on isopropanoli.
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4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu

siitd, ettd perhalogenoitu nestemiinen aine on hiilitet-

rakloridi, 1,1,2—trikloori-1,2,2-trif1uorietaani, per-

fluoriheksaani tai perfluori-(1,3-dimetyylisykloheksaa-
S ni).

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd oksaspolymerointivaihe suoritetaan vaihtuvan
metallin ionin, joka on edullisesti raudan (ferro) ioni,
10 ldsndollessa homopolymerisaation vaimentamiseksi eteeni-
sesti tyydyttymdtt&m&n monomeerin oksastuksen aikana.

6 Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd polymeerisubstraatti on piilolinssi.
15

Patentkrav

1. Forfarande for modifiering av ytegenskaperna av ett
20 forformat, en kolvidtegrupp ndgonstans i sin struktur in-
nehdllande polymersubstrat genom att ymppolymerisera i
det ndmnda substratet, som pd ytan av polymeren innehdl-
ler peroxi- och hydroperoxigrupper, en eteniskt omittad
monomer, sd att substratet blir hydrofilt, hydrofobt el-
25 ler far andra dnskade egenskaper, kinnetecknat ddrav, att

polymersubstratet bringas i kontakt med en 18sning, som
dr en kedjedverfdrare eller innehdller en kedjedverfora-
re, vilken dr en primir eller sekundidr alkanol med 1-4
30 kolatomer, foér att médtta eller svdlla nimnda polymer,
varvid ndmnda 16sning inte uppléser sig i ett perhalo-
generat flytande medel, som anvidnds senare i ett ozoni-
seringssteg, vilket begrinser den efterf&dljande hydrope-
roxideringen och peroxideringen pd ytan av nimnda poly-
35 mer,

den mdttade eller svdllda polymeren ozoniseras med ozon,
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som &r uppldst i ett perhalogenerat flytande medium, vil-
ket inte l&ser sig i 18sningen, som &r en kedjedverférare
eller som innehdller kedjedverféraren, och

den eteniskt omdttade polymeren ymppolymeriseras visent-
ligen endast pd ytan av polymersubstratet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat ddrav,
att kedjedverforaren uppléses i vatten eller i en vatten-
haltig 18sning, som innehdller en tertisr butylalkohol.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat darav,
att kedjedverféraren 4r isopropanol.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, kidnnetecknat dirav,
att det perhalogenerade flytande medlet &r koltetraklo-
rid, 1,1,2-triklor-1,2,2-trifluoretan, perfluorhexan el-
ler perfluor-(1,3-dimetylcyklohexan).

5. Férfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat dirav,
att ymppolymerisationssteget utférs i nirvaro av en jon
av en fordnderlig metall, vilken jon fdéretridesvis ir
jdrnets (ferro)jon, fér att didmpa homopolymerisation un-
der ympning av den eteniskt omittade monomeren.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat dirav,
att polymersubstratet &r en kontaktlins.
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