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Silloittuva silyylipolymeerikoostumus

Esilld olevan keksinnén kohteena ovat verkkoutu-
vat orgaaniset polymeerikoostumukset. Tarkemmin esilléd
olevan keksinnén kohteena ovat verkkoutuvat koostumukset,
jotka kdsittdvdt orgaanisia polymeerejd, jotka sisdltdvdt
hydrolysoituvia silaaniryhmid, jotka polymeerit voidaan
limpdmuokata muovatuiksi kappaleiksi, esimerkiksi kaape-
lin eristeeksi tai putkeksi, ja seuraavaksi verkkouttaa
saattamalla kappaleet kosketukseen veden tai héyryn kans-
sa niinkutsutun "silanolikondensaatiokatalysaattorin™
ldsndollessa.

On tunnettua, ettd hydrolysoituvia silaaniryhmid
sisdltdvdt orgaaniset polymeerit voidaan verkkouttaa ve-
den vaikutuksesta, edullisesti silanolikondensaatiokataly-
saattorin l&dsndollessa. Tunnetaan joukko menetelmid tdl-
laisten verkkoutuvien orgaanisten polymeerien valmista-
miseksi. Erds menetelmd kdsittdd tyydyttdmdttOmien orgaa-
nisten monomeerien, esimerkiksi etyleenisesti tyydyttd--
mattdmien tai vinyylimonomeerien, kopolymeroimisen hydro-
lysoituvia ryhmid sisdltdvien tyydyttamdttdmien silaani-
yhdisteiden kanssa. Esimerkkejd tdstd menetelmdstd kuva-
taan julkaisuissa GB-A-2028831 ja GB-A-2039513, jotka
selittdvdt etyleenin ja etyleenisesti tyydyttdmdttoSmdn
silaaniyhdisteen verkkoutuvien kopolymeerien valmistuksen
kopolymeroimalla monomeerejd suhteellisen korkeissa 1lim-
potiloissa ja paineissa radikaalipolymeraatioinitiaatto-
rin l&dsndollessa. Toinen esimerkki t&dstd kopolymeraatio-
menetelmdstd kuvataan julkaisussa GB-A-1415194, joka se-
littdd verkkoutuvan kopolymeerin valmistuksen saattamal-
la kosketukseen etyleenid ja pddteasemaisesti tyydyttdmd-
t6ntd silaaniyhdistettd, vapaavalintaisesti toisen ole-
fiinisesti tyydyttdmdttdmin komonomeerin kanssa, tietty-
jen mddriteltyjen Ziegler-katalysaattoreitten kanssa po-
lymerointiolosuhteissa, joissa edullisesti kdytetddn suh-

teellisen matalia ladmpdtiloja ja paineita.
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On mySs hyvin tunnettua ettd veden ja silanolikon-
densaatiokatalysaattorin vaikutuksesta wverkkoutuvat poly-
meerit voidaan valmistaa oksastamalla tyydyttdmdtdén silaa-
niyhdiste ennalta muodostettuun polymeerimateriaaliin.
Tdmdn tyyppiset oksastusmenetelmdt voidaan suorittaa kuu-
mentamalla yhdessd peruspolymeerid, esimerkiksi polyety-
leeni-, tyydyttdmdtontd silaaniyhdistettd, jossa on yksi
tai useampia hydrolysoituvia ryhmid, oksastusinitiaattoria
ja vapaavalintaisesti silanolikondensaatiokatalysaattoria,
sellaisissa olosuhteissa, ettd tyydyttdmdtdn silaaniyhdis-
te oksastuu peruspolymeeriin. Esimerkkejd tdstid menetel-
midstd selitetddn julkaisuissa GB-A-1357549, GB-A-1234034
ja GB-A-1286460. Esimexrkkejd kaupallisista menetelmistd,
jotka kayttavdt tdmdn tyyppistd oksastusreaktiota, ovat
SIOPLAS ja MONOSIL -menetelmdt. (SIOPLAS ja MONOSIL ovat
rekisterdityja tavaramerkkejd). SIOPLAS -menetelmdssd pe-
ruspolymeeri kuumennetaan tyydyttadmdttdmin silaanin kans-
sa oksastusinitiaattorin ldsndollessa ja tuote pﬁserre-
taan ja pelletoidaan pelletoidun, silaanioksastetun ter-
moplastisen polymeerin valmistamiseksi. Pelletoitu poly-
meeri voidaan sitten syodttdd silanolikondensaatiokataly-
saattorin kanssa ldmp&muokkausprosessiin muovattujen tuot-
teitten valmistamiseksi. Ndmd muovatut tuotteet verkkoute-
taan sitten altistamalla ne vedelle tai h&yrylle. MONOSIL
-menetelmissd peruspolymeeri, tyydyttdmdtdn silaani, ok-
sastuskatalysaattori ja silanolikondensaatiokatalysaatto-
ri sydtetdédn samanéikaisesti erityiseen pusertimeen, jos-
sa oksastuminen tapahtuu "in situ" ja verkkoutuvat tuot-
teet, esim. kaapeli tai putki puserretaan vdlittdmisti.
Nimd tuotteet voivat olla héyrylle tai vedelle altistuk-
sen verkkouttamat silanolikondensaatiokatalysaattorin
vaikutuksessa.

Muihin tunnettuihin menetelmiin hydrolysoituvia
silaaniryhmid sis&ltdvien polymeerimateriaalien muodosta-

miseksi kuuluvat “transesterd8inti"menetelmdt, joissa kopo-
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lymeeri, jolla on vaihtokelpoisia funktioita, kuten alkok-
siryhmid (kuten etyleeni/etyyliakrylaattikopolymeerissd)
tai karboksylaattiryhmid (kuten etyleeni/vinyyliasetaatti-
kopolymeerissd) kdsitellddn sopivalla silaaniyhdisteelld
erityisen esterinvaihtokatalysaattorin l&dsndollessa.

Tdssd menetelmédssd, esimerkiksi etyleeni/alkyy-
li(met)akrylaattikopolymeerissd ldsndolevat alkoksiryh-
mdt voidaan "esterinvaihtaa" tai korvata silaanisubsti-
tuentilla, jossa on hydrolysoituvia ryhmid, saattamalla
kopolymeeri reagoimaan sopivan silaaniyhdisteen kanssa
katalysaattorin lasndollessa (esimerkiksi titaanitetraiso-
propylaatti) . Esimerkkejd sopivista silaaniyhdisteistd
ovat asetoksipropyylitrimetoksisilaani, asetoksipropyyli-
trietoksisilaani, metakryylioksipropyylitrimetoksisilaa-
ni, akryylioksipropyylitrimetoksisilaani, metakryylioksi-
propyylitrietoksisilaani ja akryylioksipropyylitrietoksi-
silaani. Toisessa transesterdintimenetelmdn esimerkisséd
etyleeni/vinyyliasetaattikopolymeeri voidaan saaftaa rea-
goimaan sopivan silaaniyhdisteen kanssa, jossa on hydro-
lysoituvia ryhmid, ja ester&ityjd karboksyylihapporyhmid,
jotka vaihtuvat kopolymeerissd oleviin asetaattiryhmiin,
Sopiva silaaniyhdiste on 4-/tri(m)etoksisilyyli/butaani-
karboksyylihapon (m)etyyliesteri.

Verkkoutuvat orgaaniset polymeerit, joissa on hyd-
rolysoituvia silaaniryhmid (joihin t&mdn jdlkeen viita-
taan "silyylipolymeereind"), voidaan valmistaa muodosta-
maan suurin valikoima hyddyllisiid kappaleita tavanomai-
silla menetelmilld, esimerkiksi puserrus-, ruiskupuris-
tus-, puhallusmuovaus- ja kalvonpuhallusmenetelmilld.
Verkkoutusvaihe suoritetaan yleensd kappaleen valmistuk-
sen jdlkeen, koska verkkoutettua polymeerii ei yleensd
voida ldmpomuokata tyydyttdvidsti.

Silyylipolymeerien kohtaama ongelma on se, ettd
ladmptmuokkaustoimenpiteitten kuluessa polymeerille voi

tapahtua ennenaikaista verkkoutumista, joka wvoi johtaa
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vaikeuksiin valmistettaessa kappaleita polymeeristd tai
fysikaalisilta ja mekaanisilta ominaisuuksiltaan kelvot-
tomien kappaleitten tuotantoon. Ongelma on erityisen va-
kava puserretun johtimen ja kaapelin eristeen tuotannos-
sa, jossa on tdrkedd tuottaa puserrettu eristekerros,
jolla ei esiinny pinnan karkeutta. Johtimen tai kaapelin
eriste, jolla on suhteellisen karkea pinta, voi kdrsii
mekaanisesta vaihingoittumisesta (esimerkiksi repedmises-
td ja nyppyyntymisestd), joka johtaa eristeen pettdmiseen.
Karkeus voi my®s johtaa s&dhk&isiin jdnnityksiin ja eris-
teen murtumiseen suurempijdnnitteisissd kdyttdkohteissa.

Erds menetelmd, jota GB-A-1357549 ehdottaa ennen-
aikaisen verkkoutuksen vdhentdmiseksi, on muovata tai
pusertaa kappaléita silyylipolymeereistd ilman silanoli-
kondensaatiokatalysaattoria ja sitten saattaa tuotettu
kappale kosketukseen tinakarboksylaatin vesidispersion
tai liucksen kanssa verkkoutumisen aikaansaamiseksi, kui-
tenkin monissa kdyttokohteissa on edullista sisdllyttdd
silanolikondensaatiokatalysaattori polymeerikoostumuksen
komponentiksi, koska tdmd& johtaa yleensd suurempiin verk-
koutumisnopeuksiin ja monimutkaisempaan verkkoutumiseen,
erityisesti kappaleissa, joilla on paksu poikkileikkaus.

Esilld olevan keksinnén kohteena on tuottaa verkkou-
tuva silyylipolymeerikoostumus, jolla on vdhentynyt taipu-
mus verkkoutua ennenaikaisesti valmistettaessa niistd
kappaleita.

Tdman mukaisesti keksinntn yvksi nidkdkulma antaa
kdytettavidksi koostumuksen, joka pystyy verkkoutumaan
veden vaikutuksesta, joka kdsittdid

A) silyylipolymeerid,

B) aromaattista esterid ja

C) organometallista silanolikondensaatiokataly-
saattoria.

Esilld olevan keksinndn koostumuksessa kdytetty

silyylipolymeeri on sopivasti mik&d tahansa orgaaninen



polymeeri, joka kdsittdd hydrolysoituvia silaaniryh-
mid, jotka ovat veden vaikutuksesta verkkoutuvia sila-
nolikondensaatiokatalysaattorin ldsndollessa. Edulli-
sesti silyylipolymeeri on etyleenipolymeeri, joka si-
sdltdd hydrolysoituvia silaaniryhmid. Tdllaiset etylee-
nipolymeerit voivat kdsittdd enintdidn 30 paino-% muita
kuin silaanimonomeeriyksikéitd. Edullisesti kuitenkin
etyleenipolymeeri kdsittdd alle 10 paino-% tdllaisia
muita monomeerejd. Edullisimmin silyylipolymeeri on
vain etyleeniyksikditten ja silaaniyksik$itten kopoly-
meeri. Esimerkkejd sopivista silyylipolymeereistd ja
viitteitd niiden valmistusmenetelmistd on kuvattu ylld

Edullisia silyylipolymeerejd ovat ne, jotka on valmis-
tettu kopolymeroimalla etyleenid ja tyydyttdmdtdntd
silaaniyhdistettd, jossa on yksi tai useampia hydroly-
soituvia ryhmid edullisesti vapaa radikaali-initiaatto-
rin ldsndollessa ja vapaavalintaisesti yhdessd yhden tai
useamman muun sen kanssa kopolymercituvan monomeerin kans-
sa, tai ne, jotka on valmistettu oksastuskopolymeroimal-
la tyydyttdm&tdntd silaania peruspolymeeriin oksastus-
initiaattorin ldsndollessa. Erityisen edullisia silyyli-
polymeerejd ovat ne, jotka on valmistettu kopolymeroimal-
la etyleenid ja  tyydyttidmdtdntd silaaniyhdistettd,
jossa on yksi tai useampia hydrolysoituvia ryhmi&, vapaa-
valintaisesti yhdessd tai yhden tai useamman muun tyydyt-
tamittdmin yhdisteen kanssa l&mpdtilassa 150-400°C ja
paineessa 1000-4000 baaria vapaa radikaali polymeraa-
tioinitiaattorin l&sndollessa.

Tdllaisissa prosesseissa kdytetty tyydyttdmdtdn
silaaniyhdiste on edullisesti yhdiste yleiseltd kaa-
valtaan XSiX1nY3_n,
tyydyttdmdtdntd hiilivety- tai hiilivetyoksiryhmdi;

x1 tarkoittaa alifaattista tyydytettyd hiilivetyryhmii;

jossa X tarkoittaa etyleenisesti

Y tarkoittaa hydrolysoituvaa orgaanista ryhmidd; ja n tar-

koittaa nollaa, 1 tai 2. X voi olla esimerkiksi vinyyli-,



allyyli-, isopropenyyli-, butenyyli-, sykloheksenyyli-,

tai gamma-metakryylioksipropyyliryhmd. Y voi olla esi-
merkiksi metoksi-, etoksi-, formyylioksi-, asetoksi-,
propionyylioksi-, alkyyliamino- tai aryyliaminoryhmi.

X1 voi olla esimerkiksi metyyli-, etyyli-, propyyli-,
heksyyli-, oktyyli-~, dekyyli- tai fenyyliryhmd. X on
edullisesti vinyyliryhmd, Y on edullisesti metoksi, etok-
si- tai asetoksiryhmd. Edullisia tyydyttdmdttomid silaa-
niyvhdisteitd ovat vinyylitrimetoksisilaani, vinyylitrietok-
sisilaani ja vinyylitriasetoksisilaani.

Silyylipolymeeri sisdltdd sopivasti 0,1 - 10 pai-
no-%, edullisesti 0,5 - 5 paino-%, edullisemmin 0,7 - 2
paino-% kopolymeroituja tai oksastettuja tyydyttamdtto-
mdn silaaniyhdisteen yksik&itd (laskettuna silyylipoly-
meeristd).

Esill3 olevassa keksinndssd kdytetty aromaattinen
esteri on edullisesti yksi tai useampi, joka on.valittu
hiilivetyestereistd, esimerkiksi aromaattisten karboksyyé
lihappojen alkyyli-, aralkyyli- tai alkaryyliestereisti.
Sopiviin aromaattisiin karboksyylihappoihin kuuluvat
esimerkiksi mono-, di- ja trikarboksyylihapot. Aromaattis-
ten di- ja trikarboksyylihappojen esterit ovat edulli-
set. Esimerkkejd aromaattisten happojen estereissi ldsni
olevasta happofunktiosta ovat ftaalihappo (bentseeni-1,2-
dikarboksyylihappo), isoftaalihappo (bentseeni-1,3-dikar-
boksyylihappo), tereftaalihappo (bentseeni-1,4-dikarbok-
syylihappo) ja trimellitiinihappo (bentseeni-1,2,4-tri-
karboksyylihappo). Hiilivetyesterin hiilivetyfunktio
on edullisesti alkyyli-, alkaryyli-, aralkyyli- tai aryy-
liryhmd, joka sisdltdd 1-30, edullisesti 4-16 hiiliato-
mia. Kun hiilivetyfunktio on alkyyliryhmd, se voi olla
lineaarinen tai haarautunut. Esimerkkejid sopivista hii-
livetyryhmistd ovat alkyyliryhmdt, kuten metyyli-, etyy-
li-, n-propyyli-, isopropyyli-, n-butyyli-, tert-butyyli-,
n-aryyli-, n-heksyyli-, n-oktyyli-, 2-etyyliheksyyli-,
n-dekyyli-, lauryyli-, stearyyli-, palmityyli-, oleyyli-,
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seryyli- ja myrisyyliryhmdt, alkyyli-aryyli-sekaryhmit,
esimerkiksi etyylifenyyli-, bentsyyli- ja tolyyli-, ja
aromaattiset ryhmdt, esimerkiksgi fenyyli- ja naftyyliryh-
mdt. Kun aromaattisessa esterissd on useampi kuin yksi
hiilivetyfunktio, ne voivat olla samat tai erilaiset.
Esimerkiksi aromaattinen esteri voidaan valmistaa saatta-
malla di- tai tri-karboksyylihappo, esim. ftaalihappo,
reagoimaan yhdessd alifaattisen alkoholiseoksen kanssa
esim. C4, C6 ja C8 alkoholien kanssa. Esimerkkejd sopi-
vista estereistd ovat di-n-butyyliftalaatti, dioktyyli-
ftalaatti, di(2-etyyliheksyyli)ftalaatti, dibentsyyli-
ftalaatti, distearyyliftalaatti, trioktyylitrimellitaat-
ti ja tri(2-etyyliheksyyli) trimellitaatti. Di(2-etyylihek-
syyli) ftalaatti ja tri-(2-etyyliheksyyli)trimellitaatti
ovat edulliset. Aromaattisen esterin kiehumispiste on edul-
lisesti 500 Pa paineessa vdhintdédn 2000C, edullisemmin
ainakin 220°C. Se on edullisesti neste 20°C:ssa tai alle.
Aromaattisen esterin viskositeetti on edullisesti alle

300 mPa.s 20°C:ssa ja alle 15 mPa.s 100°C:ssa. Aromaat-
tisen esterin ja silanolikondensaatiokatalysaattorin md&d-
rien moolisuhde on sopivasti alueella 10:1 - 1:3, edulli-
sesti alueella 6:1 - 1:2, edullisimmin 6:1 - 3:1. Erityi-
set aromaattisen esterin yhdistelmdt muitten komponenttien
kanssa, jotka muodostavat kdyttSkelpoisia "prekursoreita"
esilld olevan keksinndn koostumukselle, voivat kédsittida
esimerkiksi:

1. Bsterin seoksen silanolikondensaatiokatalysaat-
torin kanssa.

2. Esterin seocksen hydrolysoituvan tyydyttamiatto-
mdn silaaniyhdisteen peroksidicksastusinitiaattorin ja si-
lanolikondensaatiokatalysaattorin kanssa.

3. Perusseoksen, joka kdsittdd aromaattisen este-
rin, silanolikondensaatiokatalysaattorin ja sopivan poly-
meerikantajan, esimerkiksi LD polyeteenin. T&llainen pe-

russeos voi vapaavalintaisesti sis&dltdd muita aineosia,
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esimerkiksi hapetuksenestoainetta tai menetelmdstabilisaat-
toreita ja vastaavia.

Prekursoria 1) voidaan kdyttdd esimerkiksi esterin
ja silanolikondensaatiokatalysaattorin suoraan lisd&dmi-
seen etyleeni/tyydyttdmdtdn silaanikopolymeeriin tai
polyetyleenin tyydyttadmdttom&lld silaanilla oksastettuun
polymeeriin sulamenetelmidn aikana. Prekursoria 2) voidaan
kdyttdd esimerkiksi polyetyleenin/tyydidttimidttdmin silaa-
nin oksastuspolymeeriin perustuvien verkkoutuvien kappa-
leitten suoraan tuottamiseen kdyttdmdlld esimerkiksi pu-
serruslaitetta tyyppid, joka kuvataan julkaisussa GB-A-
1526398 (BICC Limited ja Etablissements Maillefer SA).

Mitd tahansa alalla silyylipolymeerien verkkoutta-
miseen tunnettuja organometallisia silanolikondensaatio-
katalysaattoreita voidaan sopivasti kdyttdd esilld olevas-
sa keksinndssd. Niitd voidaan k3yttdd tavanomaisesti kay-
tetyissd mddrissd. Esimerkkejd sopivista organometallis-
ten silanolikondensaatiokatalysaattoreitten luokista ovat
esimerkiksi lyijyn, koboltin, raudan, nikkelin, sinkin ja
tinan kompleksit tai karboksylaatit. Erityisid esimerkkejd
silanolikondensaatiokatalysaattoreista ovat dibutyylitina-
dilauraatti, dibutyylitinadiasetaatti, dibutyylitinadiok-
toaatti, tina-asetaatti, tinakaprylaatti, lyijynaftenaat-
ti, sinkkikaprylaatti, kobolttinaftenaatti; tinan karbok-
sylaatit ovat edulliset. Erityisen edullisia silanoli-
kondensaatiokatalysaattoreita ovat dialkyylitinakarboksy-
laatit, esimerkiksi dibutyylitinadilauraatti, dibutyyli-
tinadipalmitaatti, dibutyylitinadistearaatti, dioktyyli-
tinadilauraatti ja dibutyylitinamaleaatti.

Esillid olevan keksinndn verkkoutuvassa koostumuk-
sessa kdytetyn silanolikondensaatiokatalysaattorin mdard
on sopivasti alueella 0,0001 - 0,5 moolia, edullisesti
alueella 0,0005 - 0,05 moolia hydrolysoituvia silyyliyk-

sik&itd kohti silyylipolymeerissd.
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Yleisesti puhuen silanoclikondensaatiokatalysaatto-
rin mddrd on alueella 0,01 - 5 paino-%, edullisimmin
0,03 - 0,2 paino-% koostumuksen silyylipolymeerin md&-
ridn suhteen.

Esilld olevan keksinndén koostumus, joka kdsittdd
silyylipolymeeri&, aromaattista esterid ja silanolikon-
densaatiokatalysaattoria ja/tai mitd tahansa muita koos-
tumuksen aineosia, voidaan valmistaa joukolla erilaisia
menetelmid, joihin kuuluu esimerkiksi aineosien suora
sekoitus tai yhdistd@minen, perusseostekniikan kdyttami-
nen tai silyylipolymeerin muodostaminen oksastustekniikal-
la "in situ" aromaattisen esterin l&sndollessa tai suoraan
ruiskuttamalla seos, joka kdsittdd aromaattisen esterin ja
silanolikondensaatiokatalysaattorin, silyylipolymeerisu-
latteeseen. »

Koostumus voidaan valmistaa esimerkiksi saattamal-
la silyylipolymeeri rakeisessa muodossa (esim. jauheena
tai pelletteind) kosketukseen aromaattisen esterin ja
organometallisen silanolikondensaatiokatalysaattorin kans-
sa sellaisissa olosuhteissa, ettd aromaattinen esteri ja
silanolikondensaatiokatalysaattori absorboituvat polymee-
rirakeisiin. Haluttaessa voidaan muita lisdaineita, esi-
merkiksi hapetuksenestoainetta imeyttdd polymeeriin kiyt-
tdmdlld saman tyyppistd "liotus"tekniikkaa. Siten halut-
taessa rakeista polymeerid@ voidaan lingota aromaattisen
esterin, silanolikondensaatiokatalysaattorin ja hapetuk-
senestoaineen kanssa, kunnes aineosien absorboituminen on
olennaisesti tdydellisesti tapahtun ut. Absorptionopeutta
voidaan haluttaessa lisdtd kdyttdmdlld korotettuja la&mpd-—-
tiloja ja/tai voimakasta sekoitusta. Vapaavalintaisesti
absorbenttitdyteainetta, kuten kalkkia, piihappoa tai
talkkia, voidaan kdyttdd katalysaattorin ja aromaattisen
esterin koostumukseen absorboitumisen auttamisessa.

Seuraavassa menetelmdssd esilld olevan keksinnén

koostumuksen valmistamiseksi aromaattinen esteri ja sila-
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nolikondensaatiockatalysaattori ja vapaavalintaisesti mit-
k& tahansa muut koostumukseen sisdltyviksi halutut aine-
osat voidaan lis&dtd perusseokseen, komponentteihin, jotka
reagoivat keskenddn muodostaen silyylipolymeerin "“in situ".

Siind tapauksessa, ettd silyylipolymeeri valmiste-
taan oksastamalla tyydyttdmd&ton silaani peruspolymeeriin,
esimerkiksi LD polyetyleeniin, lineaariseen LD polyetylee-
niin, etyleeni/etyyliakrylaattikopolymeeriin tai etyleeni/-
vinyyliasetaattikopolymeeriin, aromaattinen esteri ja si-
lanolikondensaatiokatalysaattori voidaan esimerkiksi lisi-
td peruspolymeeriin ennen oksastusreaktion alkamista tai
sen aikana.

Esilld olevan keksinndn mukainen verkkoutuva koos-
tumus, joka kdsittdd silyylipolymeerin, aromaattisen es-
terin, silanolikondensaatiokatalysaattorin ja vapaavalin-
taisesti muita aineosia, voidaan esimerkiksi valmistaa
suoraa verkkoutuvien valmiitten kappaleitten muodossa pu-
sertamalla peruspolymeerid, esim. polyetyleenid, yhdessi
aromaattisen esterin, aikaisemmin tdssd selityksessid kuva-
tun tyyppisen tyydyttdmdttomidn silaaniyhdisteen, vapaa
radikaalikatalysaattorin, s.o. oksastusimitiaattorin (esim.
orgaanisen peroksidin) ja silanolikondensaatiokatalysaat-
torin kanssa. Tdtd menetelmdd voidaan soveltaa esimerkik-
si hyvin tunnettuun MONOSIL (RTM) prosessiin eristetyn
johtimen ja kaapelin valmistamiseksi.

Esilld olevan keksinndn koostumus voi sisdltidi
alalla tavanomaisesti kdytettyjd lisdaineita. Esimerkke-
jd tdllaisista lisdaineista ovat hapetuksenestoaineet,
tdyteaineet, metallideaktivaattorit (esim. salisyylialde-
hydiocksiimi tai jokin hydratsiini), voiteluaineet, veden
aiheuttaman treeing-ilmidn inhibiittorit, vaahdotusaineet,
tulenpiddtysaineet ja pigmentit. T&mdn tyyppiset lisdai-
neet lisdtddn tavanomaisesti koostumukseen joko suoraan

tai perusseostekniikalla.
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Koostumus voidaan myds sekoittaa muihin yhteensopi-
viin polymeerimateriaaleihin, esimerkiksi polyetyleeniin,
polypropyleeniin, etyleeni/etyyliakrylaattikopolymeeriin
ja etyleeni/1-~olefiinikopolymeeriin (esim. LLPDE).

Esilld olevan keksinn®n koostumusta voidaan kdyt-
tdd verkkoutettujen tuotteitten valmistukseen kdyttdmdlla
tavanomaisista silyylipolymeereistd tehtyjen tuotteitten
valmistuksesta tunnettua teknologiaa. Esimerkiksi koostu-
mus voidaan kdayttdd puhallusmuovaus-, ruiskuvalu-, kalvon
puhallus-, kalanterointi-, puserrus-, rotomuovaus- ja suu-
lakepinnoitustekniikoissa. Koostumus on erityisen edulli-
nen johtimien ja kaapeleitten pinnoituskohteisiin. Suula-
kepinnoituksella esilld olevan keksinndn koostumusta k&dyt-
tdmdlld valmistetun johtimen Jja kaapelin eristeelld on
parantunut pinnan viimeistely.

Esilld olevan keksinnén kdostumuksesta valmistetut
kappaleet voidaan helposti verkkouttaa saattamalla ne
nesteen, hdyryn tai kostean ilman muodossa olevaﬁ veden
vaikutukselle alttiiksi. ,

Keksintdd kuvaavat edelleen seuraavat esimerkit
ja vertailsevat kokeet.

Esimerkki 1

Vertaileva koe A

Valmistettiin koostumukset taulukossa 1 luetelluis-
ta aineosista. Silaanikopolymeeri on etyleenin ja vinyyli-
trimetoksisilaanin kopolymeeri, joka sisdlsi 1,5 paino-%
kopolymeroituja vinyylitrimetoksisilaaniyksik&éitd. Silaa-
nikopolymeerildhtbainetta pellettien muodossa lingottiin
muiden aineosien kanssa kosteuden pois sulkien noin 1/4
tunnin ajan ennen seoksen sydttdmistd johtimen suulake-
pinnoituslinjaan (Francis Shaw Wire Coating Line) halkai-
sijaltaan 0,7 mm kuparijohtimen pinnoittamiseksi 1 mm pak-
suisella koostumuskerroksella. Puserruksen ldmp&tilapro-
fiili oli sellainen, ettd polymeerisulatteen ldmpotila

sen lihtiessid suulakkeesta oli noin 195°C. 100 mm pituuk-
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sille esimerkin 1 ja vertailevan kokeen A pursotetta
suoritettiin eri pintageelien arviointi koskettelemalla.
Taulukosta 1 voidaan ndhdd, etti dioktyyliftalaatin kdyt-
tS tuotti merkittdvdn puutteellisten pintageelien mi&rin

vdhenemisen pinnoitetussa eristeessi.

Taulukko 1
Aineosa Paino-osia
Esimerkki| Vertaileva koe A
] .
.Silaani-
kopolymee—-| 99,6 99,9
ri
DBTDL 0.1 : 0,1
DOP 0,3 ei lainkaan
,Geelejia/~

Huomautuksia taulukkoon

DBTDL on dibutyylitinadilauraatti (jota kdytetdin
silanolikondensaatiokatalysaattorina). DOP on dioktyyli-
ftalaatti, jota myyd3dan kauppanimelld Bisoflex DOP BP
Chemicals Ltd (Bisoflex on tavaramerkki). DOP:n viskosi-
teetti on 20°C:ssa 78 mPa.s ja 100°C:ssa 3,8 mPa.s ja
kiehumispiste 500 Pa:ssa 220°C.

Esimerkki 2

Vertaileva koe B

Valmistettiin koostumukset kuten esimerkissi 1
kdyttdmdlld taulukossa 2 luetteloituja aineosia. Tanko-
puserrukset suoritettiin laboratoriopusertimella

(Brabender) . Polymeerin ldmpdtila suulakkeen ulostulos-

sa oli 225°C.
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Taulukko 2
Aineosa Paino-osia
Esimerkki Vertaileva koevB
2
Silaani-
kopoly- 99,6 9979
meeri
DBTDL 011 . 071
ei lainkaan
TOT 0/.3
Geelejd/5 m| alle 1 y1li 200

Huomautuksia taulukkoon 2

TOT on trioktyylitrimellitaatti, jota BP Chemicals
myy kauppanimelld BISOFLEX TOT. (Bisoflex on tavaramerkki).
TOT:in viskositeetti 20°C:ssa on 300 mPa.s ja 100°C:ssa
9,8 mPa.s ja kiehumispiste 220 Pa:ssa 221%%.

Esimerkit 3-10

Vertailevat kokeet C, D ja E

Dibutyylitinadilauraattia ja dioktyyliftalaattia

sekoitettiin keskenddn eri mddrissid tuottamaan sarjan eri
moolisuhteisia seoksia. Kunkin seoksen kosteuspitoisuus
mddritettiin kayttdmdlli Mitsubishi CA-~02 kosteusmittaria.
Sitten seokset suljettiin ilmatiiviisiin ampulleihin ilma-_
kehdn veden enemmidn absorboitumisen estimiseksi.

Seokset lisdttiin saman silaanikopolymeerin 100 g:n
ndytteisiin, kuin kdytettiin esimerkissd 1, riittidvissi
mddrin siten, ettd jokainen verkkoutuvista silyylipolymee-
rikoostumuksista sisdlsi 0,1 paino-osaa silanolikonden-
saatiokatalysaattoria sataa paino-osaa silaanikopolymee-

rid kohti. Kukin verkkoutuva koostumus sekoitettiin perus-
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teellisesti tulpitussa kolvissa kdyttdmdallda Microid kol-
vinravistinta ja puserrettiin sitten kdyttamidlli 18:1,
1,0 tuuman (25,4 mm) Brabender-puserrinta, joka oli va-
rustettu 3:1 vakiopuristussuhteiselle "polyetyleeni"ruu-
villa ja 0,25 tuuman (1,016 mm) tankosuulakkeella. Puser-
timen rumpuldmpdtilat asetettiin 14OOC:ksi, 160°C :ksi ja
180°C:ksi syGttokartiolta suulakkeeseen. Suulake itse
pidettiin 220°C:ssa. Ruuvin nopeus oli 30 r/min, joka an-
toi viipymisajaksi noin 3,5 minuuttia. Pursote jddhdytet-
tiin nopeasti antamalla kylmd&n ilman puhaltaa sen yli.
Vetoyksikkod kdytettiin ylldpitdmddn tankopursotteella
olennaisesti vakioldpimittaa. Kunkin verkkoutuvan silyy-
lipolymeerikoostumuksen vdlilld puserrin huuhdeltiin
lisdaineettomalla LD polyetyleenilld, kunnes pursottees-
sa ei havaittu geelejd. LD polyetyleenin sulaindeksi oli
0,9 dg/min ja tiheys 926 kg/m>.

Puserrusolosuhteet valittiin korostamaan esikovet-
tamisvaikutusta siten, ettd aromaattisen esteriﬁ suotui-
saa vaikutusta voitiin helpommin arvostaa. 48 tuntia verk-
koutuvien silyylipolymeerikoostumusten pusertamisen jdl-
keen ndytteistd analysoitiin geelipitoisuus. Geelipitoi-
suus mddritettiin kdyttdm&lld ASTM D 2765:1le perustu-
vaa koemenetelmdsd kdyttdmdlld ksyleenin sekoitettuja iso-
meerejd, joiden kiehumispiste oli 140°C. Timi tuotti mi-
tan sekd puserruksen aikana ettd seuraavina 48 tuntina
tapahtuneen verkkoutumisen mddrdlle; sellaisenaan se voi-
daan tulkita viitteeksi koostumuksen taipumuksesta kovet-
tua ympdr&ivissd olosuhteissa, s.0. normaali-ilmanpainees-
sa, suunnilleen 20°C:ssa ja suhteellisessa kosteudessa
60-75 %. Kunkin verkkoutuvan koostumuksen pinnan kosket-
tamalla arvioinninperusteella valittiin karkeudeltaan kes-
kimddrdinen edustava ndyte ja tehtiin sille pinnan karkeu-
den mittaus kdytt&m&lld Takysurf 4 mittauslaitetta, jota
myy Rank Taylor Hobson (Talysurf on tavaramerkki).

Talysurf 4:n muotoilu perustuu hyvdksi havaittuihin peri-
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aatteisiin ja noudattaa British Standardia 1134:1961.
Talysurf-laite kdyttd&d hyvdkseen terdvdkdrkistd piirrin-
td pinnan epdtasaisuuksien profiilin j&ljitt&miseen. Ta-
sainen kenk& tai kelkka antaa perustason. Vartta, joka
kantoi piirrintd ja kenkdd tai kelkkaa, kuljetettiin poi-
kittain pursotteen pinnan yli 90 mm vaakasuoran etdisyy-
den verran. Kidyttdmidlld muuntajaa piirtimen liikkeet ylos
ja alas kengdn tai kelkan suhteen muutettiin wvastaaviksi
muutoksiksi s&hk&jdnnitteessd, jotka vahvistettiin ja kdy-
tettiin graafisen tallentimen ohjaukseen, joka tuotti
graafisen esityksen pursotteen pinnan profiilista. Tieto-
konetta kdytettiin laskemaan pinnan karkeusarvo, joka on
profiilin graafisen esityksen pituus, mikrometreissd, jaet-
tuna piirtimen poikittain ylittdm&n pinnan vaakasuoralla
pituudella millimetreissd, s.o. 90 mm.

Kunkin puserretun verkkoutuvan silyylipolymeeri-
koostumuksen pinnan karkeusarvo annetaan taulukossa 3.
Vertailuksi tulokset annetaan myds pelkdlle silaanikopo-
lymeerille (vertaileva koe C) ja silaanikopolymeerille,
joka sisdltdd 0,1 paino-% dibutyylitinadilauraattia,
mutta ei aromaattista esterid (vertailevat kokeet D ja E).

Vertailevat kokeet C, D ja E osoittavat selvdsti
silanolikondensaatiokatalysaattorin vaikutuksen pursot-
teen pinnan karkeuteen. Esimerkit 3-9 ndyttdvdt, ettd
titd pinnan karkeutta voidaan huomattavasti pienentdd
kdyttdmdlld mukana dioktyyliftalaattia. Paras tulos saa-
tiin dibutyylitinadilauraatin ja aromaattisen esterin suh-
teella 1:4. Dioktyyliftalaatin ldsnidolo ei merkittdvidsti
vaikuttanut geelipitoisuuteen 48 tunnin kuluttua. Vertai-
levassa kokeessa D ja esimerkeissd 3-9 kdytetyn dibutyyli-
tinadilauraatin vesipitoisuus oli suhteellisen suuri,

s.o. 4700 ppm. Vertailevassa kokeessa E ja esimerkissi
10 kdytettiin dibutyylitinadilauraattia, jonka vesipitoi-
suus oli pienempi, s.o. 1000 ppm. Esimerkki 10 n&dyttdsd

vield pinnan karkeuden vdhenemistd verrattuna vertaile-
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vaan kokeeseen E. Esimerkin 10 ja vertailevan kokeen E

geelipitoisuudet 48 tunnin kuluttua eividt olleet olennai-

sesti erilaiset verrattuina esimerkkien 3~10 ja vertaile-

van kokeen D tuloksiin.
Taulukko 3

Esimerkki. }-Dibutyylitina+ Dibutyylitinadi- GeelipitoiJ Pinnan
vertaile~ | dilauraatin jg lauraatin ja aro- | suus 48 h | karkeus
vasta ko~ | aromaattisen maattisen esterin | kuluttua
keesta esterin moo- | seoksen kosteus-— (%)
lisuhde pitoisuus (ppm)
c - - 0,2 9,26
D - 4700 37,17 71795
3 1:1 2900 3874 51}84
4 1:2 2200 38,3 46,67
5 1: 2100 39,5 35,72
6 1:4 1600 4472 20,87
8 1300 42,2 : 38,14
9 1:8 - 41]9 32,70
E - 1000 442 45,14
10 1:4 600 40‘.3 30.)36

Esimerkit 11-16

Lisdd verkkoutuvia silyylipolymeerikoostumuksia

valmistettiin, puserrettiin ja testattiin esimerkeissd
3-10 kuvatusti paitsi, ettd kdytetty aromaattinen esteri
oli joko A) trioktyylitrimellitaatti tai B) stabiloitu

n-oktanolin ja n-dekanolin trimellitaatti.
Puserrettujen koostumusten pinnan karkeusarvot

annetaan taulukossa 4. Kuten dioktyyliftalaatilla,dibu-

tyylitinadilauraatin optimi moolisuhde aromaattiseen es-

teriin oli 1:4.
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Taulukko 4

. l }
Esi- . Aro— Dibutyylitina— Dibutyylitinadilau Geeli-| Pinnan
merkki | maatti-|dilauraatin ja] raatin ja aromaat- | pitoi-|kar-

nen ‘es-laromaattisen | tisen esterin seck-} suus |keus
teri esterin meoli-) sen kosteuspitoi~: § 48 h
' suhde - suus (ppm) , kulut-
tua
(3)

11 Torl 1:2 900 35,5 | 47,25

12 TOT 1:4 700 33,0 17,15

13 TOT 1:6 600 26,6 | 54,59

14 |T810T? 1:2 700 28,2 | 48,35

15 |T810T 1:4 600 0,7 | 63,313

16 T810T 1:6 500 10t3 22737

1) TOT on trioktyylitrimellitaatti )

2) T810T on stabiloitu n-oktanolin ja n-dekanolin tri-
mellitaatti, jonka viskositeetti on 126 mPa.s ja.
100°C:ssa 8,0 mPa.s ja kiehumispiste 20 Pa:ssa 248°c.

3) Seuraavien tdstd koostumuksesta valmistettujen ndyt-
teitten pinnan karkeusarvot olivat kaikki alueella
20,27 - 32,76.
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Patenttivaatimukset

1. Veden vaikutuksesta silloittumaan pystyvéd koos-
tumus, tunnettu siitd, ettd se kdsittdd A) §}}¥y—
lipolymeerid, B) aromaattista esterid ja C) organometai—
iié%gfwgiiéholikondensaatiokatalysaattoria, jolloin aro-
maattisen esterin ja silanolikondensaatiokatalysaattorin
miirien moolisuhde on alueella 10:1 - 1:3.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n-
nettu siita, ettd aromaattinen esteri on mono-, di-
tai trikarboksyylihapon hiilivetyesteri.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus, t u n-
nettu siita, ettd aromaattinen esteri on karboksyyli-
hapon hiilivetyesteri, joka karboksyylihappo on wvalittu
joukosta, jonka muodostavat ftaalihappo, isoftaalihappo,
tereftaalihappo ja trimellitiinihappo.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen koostumus,
tunnettu siitid, ettd jokainen mono-, di- tai tri-
karboksyylihapon hiilivetyesterin hiilivetyfunktio on al-
kyyli-, alkaryyli-, aralkyyli- tai aryyliryhmd, jossa on
1 - 30 hiiliatomia.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd esterin jokaisessa hiilivetyfunk-
tiossa on 4 - 16 hiiliatomia.

6. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 1 - 5 mukai-
nen koostumus, t unne t t u siita, ettd aromaattisen
esterin kiehumispiste paineessa 500 Pa on vdhint&in 200 °C.

7. Minka tahansa patenttivaatimuksista 1 - 6 mukai-
nen koostumus, t un ne t t u siitda, ettd aromaattisen
esterin viskositeetti on alle 300 mPa.s 20 °C:ssa ja alle
15 mPa.s 100 °C:ssa.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd aromaattinen esteri valitaan jou-
kosta, jonka muodostavat di-n-butyyliftalaatti, di-n-ok-
tyyliftalaatti, dibentsyyliftalaatti, distearyyliftalaatti
ja tri-n-oktyylitrimellitaatti.
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9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd aromaattinen esteri on di(2-etyyli-
heksyyli)ftalaatti tai di(2-etyyli-heksyyli)trimellitaat-
ti.

10. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 - 9 mu-
kainen koostumus, t un ne t t u siitd, ettd aromaatti-
sen esterin ja silanolikondensaatiokatalysaattorin m&&arien
moolisuhde on alueella 6:1 - 1:2.

11. Menetelmd silloitetun tuotteen valmistamiseksi,
joka menetelmd kdsittdd silyylipolymeerid ja silanolikon-
densaatiokatalysaattoria késittdvdn koostumuksen la&mp6-
muokkauksen ja sen jdlkeen silloituksen veden vaikutukses-
ta, tunnettu siita, ettd aromaattinen esteri lisa-
tddn koostumukseen ennen l&mpdmuokkausta.

12, Tuote, tunnettu siitd, ettd se on val-
mistettu patenttivaatimuksen 11 mukaisella menetelmilli.

13. Johtimen tai kaapelin eriste, tunnettu
siitd, ettd se on valmistettu patenttivaatimuksen 11 mu-

kaisella menetelmdlla.
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