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Muototuotteiksi lidmpdmuovattava silloittuva silyylipoly-

meerikoostunus

Esilld oleva keksintd koskee silloittuvia orgaani-
sia polymeerikoostumuksia. Erityisemmin keksintd 1liittyy
silloittuviin koostumuksiin, jotka koostuvat hydrolysoi-
tuvia silaaniryhmiﬁ sisdltdvistd orgaanisista polymeereis-
ta, jotka voidaan ldmp&muovata muototuotteiksi, kuten kaa-
pelieristeeksi tai putkiksi, ja silloittaa sen jdlkeen
saattamalla tuotteet kosketuksiin veden tai hdyryn kanssa
niin kutsutun "silanolikondensaatiokatalyytin" l&snd ol-
lessa.

On tunnettua, ettd orgaaniset polymeerit, jotka
sisiltdvdt hydrolysoituvia silaaniryhmid, voidaan silloit-
taa veden vaikutuksesta, edullisesti kdyttden silanolikon-
densaatiokatalyyttid. Tunnetaan lukuisia menetelmid t&dl-
laisten silloittuvien orgaanisten polymeerien valmistami-
seksi. Erdidssd menetelmdssd kopolymeroidaan tyydyttymét-
témii orgaanisia monomeereja, esimerkiksi etyleenisesti
tyydyttymdttémid vinyylimonomeereja, tyydyttymdttémien,
hydrolysoituvia ryhmiid sisdltdvien silaaniyhdisteiden
kanssa. Esimerkkejd tdstid menetelméstd on esitetty julkai-
suissa GB-A-2 028 831 ja GB-A-2 O39 513, joissa esitetddn
silloittuvan kopolymeerin valmistus eteenistd ja etyleeni-
sesti tyydyttymdttomidstd silaaniyhdisteestd kopolymeroi-
malla monomeerit suhteellisen korkeassa ldmpdtilassa ja
paineessa vapaaradikaalipolymerointi-initiaattorin ldsné-
ollessa. Toinen esimerkki tdstad kopolymerointimenetelmistd
on esitetty julkaisussa GB-A-1 415 194, jossa esitetdin
silloittuvan kopolymeerin valmistus saattamalla kosketuk-
siin eteeni ja terminaalisesti tyydyttymdtdn silaaniyhdis-
te, valinnaisesti toisen olefiinisesti tyydyttymidttdmidn
komonomeerin kanssa, tietyn mddrdtyn Ziegler-katalyytin
kanssa polymerointiolosuhteissa, joissa edullisesti kidyte-
tddn alhaista ldmpdétilaa ja painetta.
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On tunnettua myds, ettd veden ja silanolikondensaa-
tiokatalyytin vaikutuksesta silloittuvat polymeerit voi-
daan valmistaa oksastamalla tyydyttymdtén silaaniyhdiste
ennalta muodostettuun polymeerimateriaaliin. Tdmdn tyyppi-
set oksastusmenetelmdt voidaan suorittaa kuumentamalla
yhdessd peruspolymeerid, esimerkiksi polyeteenid, tyydyt-
tym8téntd silaaniyhdistettd, jossa on yksi tai useampia
hydrolysoituvia ryhmid, oksastusinitiaattoria ja valinnai-
sesti silanolikondensaatiokatalyyttid olosuhteissa, joissa
tyydyttymdtdén silaaniyhdiste oksastuu pe-ruspolymeeriin.
Esimerkkejd tdstd menetelmistd on esitetty julkaisuissa
GB-A-1 357 549, GB=A-1 234 034 ja GB-A-~1 286 460. Esimerk-
kejd kaupallisista menetelmistd, joissa tamidntyyppistd
oksastusreaktiota kdytetddn, ovat SIOPLAS ja MONOSIL-mene-
telmdt. (SIOPLAS ja MONOSIL ovat rekisterdityjd tavara-
merkkejd). SIOPLAS-menetelmdssd peruspolymeeri kuumenne-
taan tyydyttymd&ttomdn silaanin kanssa oksastusinitiaatto-
rin ldsndollessa ja tuote suulakepuristetaan ja pelletoi-
daan, jolloin saadaan pelletoitu silaani-oksastettu kes-
tomuovipolymeeri. Pelletoitu polymeeri voidaan sitten
sybttdd silanolikondensaatiokatalyytin kanssa lampémuo-~
vausprosessiin muototuotteiden valmistusta varten. N&mi
muototuotteet silloitetaan sitten altistamalla ne vedelle
tai hayrylle.'MONOSIL-menetelmﬁssa peruspolymeeri, tyydyt-
tymdtdn silaani, oksastusinitiaattori ja silanolikonden-
saatiokatalyytti syéte~tddn samanaikaisesti erityiseen
ekstruuderiin, jossa oksastus tapahtuu "in situ" ja sil-
loitettavat tuotteet, esim. kaapelit tai putket, suulake-
puristetaan suoraan. Ndmd tuotteet voidaan silloittaa al-
tistamalla ne vedelle tai hdyrylle silanolikondensaatio-
katalyyttid kdyttden.

Muita tunnettuja menetelmid sellaisten polymeerima-
teriaalien muodostamiseksi, joissa on hydrolysoituvia si-
laaniryhmid, ovat mm. "vaihtoesterdinti"-menetelmit, jois-
sa vaihdettavia funktionaalisia ryhmid, esimerkiksi alkok-
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siryhmid (joita on esimerkiksi eteeni/etyyliakrylaattiko-
polymeerissd) tai karboksylaattiryhmid (joita on esimer-
kiksi eteeni/vinyyliasetaattikopolymeerissid) sisdltava
kopolymeeri kdsitellddn sopivalla silaaniyhdisteelld eri-
tyisen esterivaihtajakatalyytin l&sndollessa.

Esimerkiksi EP-patenttihakemuksessa 4 752 esitetdén
menetelmd vedessd kovettuvien silaanimodifioitujen alkee-
nialkyyliakrylaattikopolymeerien valmistamiseksi, Jjossa
menetelmissd alkeenialkyyliakrylaattikopolymeeri, esim.
eteenietyyliakrylaatti, reagoi silaanin kanssa organotita-
naattikatalyytin, esim. titaanitetraisopropylaatin, l&snd
ollessa. Esimerkkejd sopivista silaaniyhdisteistd, joita
voidaan kdyttdid tldssi menetelmiissd, ovat asetoksipropyyli-
trimetoksisilaani, asetoksiproPyylitrietoksisilaani, meta-
kryylioksipropyylitgimétoksisilaani, akryylioksipropyyii-
trimetokéisilaani, | metakryloksipfopyylitrietoksisilaani
sekd akryylioksipropyylitrietoksisilaani. Erddssd toisessa
vaihtoesterdintiesimerkkimenetelméissd eteeni/vinyyliase-
taattikopolymeeri voi reagoida sopivan silaaniyhdisteen
kanssa, Jjossa on hydrolysoituvia ryhmid Jja esterdityja
karboksyylihapporyhmid, jotka vaihtuvat kopolymeerin ase-
taattiryhmien kanssa. Sopiva silaaniyhdiste on 4-(tri(m)e-
toksisilyyli)butaanihapon (m)etyyliesteri.

Polysiioksaani-modifioidut.kopolymeerit, jotka val-
mistetaan antamalla alkeeni-alkyyliakrylaattia ja polysi-
loksaania sisdltdvdn seoksen reagoida organotitanaattika-
talyytin ldsndollessa, ovat myds tunnettuja. Esimerkiksi
EP-patentissa 49 155 esitet#ddn tdllaisen polysiloksaani-
modifioidun kopolymeerin valmistus, ja EP-patenttihakemuk-
sessa 120 115 esitetddn polysiloksaanista ja organotita-
naatista muodostuva koostumus ja sen kdyttd kyseisten po-
lysiloksaani-modifioitujen alkeeni-alkyyliakrylaattikopo-
lymeerien valmistuksessa.

Vaikka polysiloksaani-modifioidut alkeeni-alkyyli-
akrylaattikopolymeerit ovat vesikovetteisia, niiden mole-
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kyylirakenne on hyvin erilainen verrattuna polymeereihin,
jotka on valmistettu kdyttden monomeerisia silaaneja. EP-
patentin 49 155 mukaan polysiloksaanin kdyt&lld on se etu,
ettd polysiloksaani~-modifioidut alkeeni~alkyyliakrylaatti-
kopolymeerit ovat vapaita ei-toivotuista haihtuvista yh-
disteista.

Esilld oleva keksintd koskee silloittuvia orgaani-
sia polymeereja, joissa on sivuketjuina hydrolysoituvia
silaaniryhmid, joita ei ole johdettu polysiloksaanista.
N&m3d polymeerit, joihin tédstedes viitataan nimelld "silyy-
lipolymeerit", voidaan valmistaa, kuten edelld esitettiin,
kopolymeroimalla tyydyttymdtdn orgaaninen monomeeri tyy-
dyttymdttdmin, hydrolysoituvia ryhmid sisdltdvin silaani-
yhdisteen kanssa, oksastamalla tyydyttymdtén silaaniyhdis-
te edeltd valmistettuun polymeerimateriaaliin tai vaihto-
esterdintimenetelmilld kdyttiden monomeerista silaania,
esim. siten kuin on esitetty EP-patenttihakemuksessa
4 752. Silyylipolymeerit voidaan tydstdd lukuisiksi eri-
laisiksi tuotteiksi tavanomaisilla menetelmilld, esimer-
kiksi suulakepuristus-, ruiskupuristus-, puhallusmuovaus-
ja kalvonpuhallusmenetelmilld. Silloitusvaihe suoritetaan
tavallisesti tuotteen ty&stdn jdlkeen, koska silloittunut-
ta polymeeria ei voida yleensd ldmpSmuovata tyydyttévdsti.

Silyylipolymeereihin liittyvd ongelma on, ettd lim-
pdmuovauksen aikana ne voivat silloittua ennenaikaisesti,
mikd johtaa vaikeuksiin tuotteiden valmistuksessa tai epi-~
tyydyttdviin fysikaalisiin ja mekaanisiin ominaisuuksiin
tuotteessa. Ongelma on erityisen vakava valmistettaessa
suulakepuristettuja johdin- ja kaapelieristeitd, joissa on
tdrkedd, ettd suulakepuristetun eristekerroksen pinta ei
oleellisesti ole karhea. Johdin- ja kaapelieristeet, joi-
den pinta on suhteellisen karhea, voivat vaurioitua mekaa-
nisesti (esimerkiksi puhjeta ja kuhmuuntua), jolloin eris-
tys epdonnistuu. Karheus voi aiheuttaa myds sihkdistd jédn-
nitystd ja eristeen pettémistid korkeajénnitesovellutuksis-

Sa.
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Erds menetelmd ennenaikaisen silloittumisen vdhen-
tédmiseksi, joka on esitetty julkaisussa GB-A-1 357 549, on
muovata tai suulakepuristaa silyylipolymeerituotteet ilman
silanolikondensaatiokatalyyttid ja saattaa valmistettu
tuote sitten kosketuksiin tinakarboksylaatin vesidisper-
sion tai -liuoksen kanssa silloittumisen aikaansaamiseksi.
Monissa sovellutuksissa on Kuitenkin edullista sisdllyttda
silanolikondensaatiokatalyytti yhtend komponenttina poly-
meerikoostumukseen, koska silloin pddstdan yleensd suurem-
paan silloittumisnopeuteen ja tdydellisemp&ddn silloittumi-
seen erityisesti poikkileikkaukseltaan paksuissa tuotteis-
sa.

Tamd keksintd koske silloittuvia silyylipolymeeri-
koostumuksia, joiden taipumus ennenaikaiseen silloittumi-
seen tuotteiden valmistuksen aikana on vdh&disempi.

Keksinndn erddnd tarkoituksena on ndin ollen muo-
totuotteiksi ldmpdmuovattava silloittuva silyylipolymeeri-
koostumus, joka voidaan silloittaa veden avulla, Jjoka
koostumus koostuu
(A) silyylipolymeerista,

(B) dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,-C;-karbok-
syylihapon esteristd ja
(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytistﬁ.

Keksinndén mukaisessa koostumuksessa kdytettdvd si-
lyylipolymeeri on, kuten edelld mainittiin, orgaaninen po-
lymeeri, Jjoka sisdltdd hydrolysoituvia silaaniryhmdsivu-
ketjuja, joita ei ole johdettu polysiloksaanista, ja joka
silloittuu veden vaikutuksesta silanolikondensaatiokata-
lyytin 1&snd ollessa. Erityisesti silyylipolymeeri voi
koostua pddasiassa polymeroituneista olefiiniyksik®isti.
Edullisesti silyylipolymeeri on eteenipolymeeri, joka si-
sdltdd hydrolysoituvia silaaniryhmdsivuketjuja. Tdllaiset
eteenipolymeerit voivat koostua korkeintaan 30 paino-%-
:isesti muista monomeeriyksikdistd kuin silaaniyksikdisti.
Edullisesti eteenipolymeerit koostuvat kuitenkin alle 10

HYV.NAHT.
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paino-%:isesti kyseisistd muista monomeereista. Edullisim-
min silyylipolymeeri on kopolymeeri, joka koostuu ainoas-
taan eteeniyksikdistd ja silaaniyksikéistd. Esimerkkejd
sopivista silyylipolymeereista ja viitteitd niiden valmis-
tusmenetelmistd on esitetty edelld. Edullisia silyylipoly-
meereja ovat ne, jotka on valmistettu kopolymeroimalla
eteenid ja tyydyttym&tdntd silaaniyhdistettd, jossa on
yksi tai useampia hydrolysoituvia ryhmid, edullisesti va-
paaradikaali-initiaattorin ldsndollessa ja mahdollisesti
yhdessd yhden tai useamman ndiden kanssa kopolymeroituvan
monomeerin kanssa, tai ne, jotka on valmistettu oksaskopo-
lymeroimalla tyydyttymdténtd silaania peruspolymeeriin ok-
sastusinitiaattorin 1dsnd ollessa. Erityisen edullisia si-
lyylipolymeereja ovat ne, jotka on valmistettu kopolyme-
roimalla eteenid ja tyydyttymdtdntd silaaniyhdistettsd,
jossa on yksi tai useampia hydrolysoituvia ryhmid, mahdol-
lisesti yhdessd yhden tai useamman tyydyttymdttémin yhdis-
teen kanssa, 150 - 400 °C:n ldmpdtilassa ja 100 - 400
MPa:n (1000 - 4000 barin) paineessa vapaaradikaali-ini-
tiaattorin l&dsndollessa.

Ndissd menetelmissd kidytetty tyydyttymdtén silaani-
yhdiste on edullisesti sellainen, jonka yleinen kaava on
XSixXl¥,,, missd X on etyleenisesti tyydyttymdtdn hydrokar-
byyli- tai hydrokarbyloksiryhma; X! on alifaattinen tyydy-
tetty hydrokarbyyliryhmd; Y on hydrolysoituva orgaaninen
ryhmd; ja n on 0, 1 tai 2. X voi olla esimerkiksi vinyy-
li-, allyyli-, isopropenyyli-, butenyyli-, sykloheksenyy-
li- tai gamma-metakryloksipropyyliryhmi. Y voi olla esi-
merkiksi metoksi-, etoksi-, formyloksi-, asetoksi-, pro-
pionyylioksi-, alkyyliamino- tai aryyliaminoryhmi. X' voi
olla esimerkiksi metyyli-, etyyli-, propyyli-, heksyyli-,
oktyyli-, dekyyli~ tai fenyyliryhmd. X on edullisesti
vinyyliryhmd, Y on edullisesti metoksi, etoksi tai asetok-
si. Edullisia tyydyttym&ttémid silaaniyhdisteitd ovat
vinyylitrimetoksisilaani, vinyylitrietoksisilaani ja vi-

nyylitriasetoksisilaani.
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Silyylipolymeerit sisdltdvdt sopivasti 0,1 -~ 10
paino-%, edullisesti 0,5 -~ 5 paino-%, edullisemmin 0,7 - 2
paino-% kopolymeroituja tai oksastettuja yksikoitd tyydyt-
tymittdmistd silaaniyhdisteestd (laskettuna silyylipoly-
meerista).

Esterit, jotka ovat sopivia kdytettdviksi keksinnén

mukaisissa koostumuksissa, ovat seuraavan kaavan mukaisia:

R,-0CO-CH, H,COCOR,
| l
R20COCH2 - C "'CH2 "0- CH2 - C - CH20 CORS
| |

R;-0CO-CH, H,COCOR;

jossa R,, R,, Ry, R,, Ry ja R, ovat riippumattomasti lineaa-
risia tai haaroittuneita C,~Cy-alkyyliryhmia.

Edullisesti ryhmdt R;,, R,, R;, R;, Ry ja R; on valittu
C,—, Cs4~ ja Cy-alkyyliryhmistd, ja edullisesti esteri muo-
dostuu kyseisten alkyyliryhmien seoksesta. Dipentaerytri-
tolin ja ¢, C4~ ja Cy~karboksyylihapposeoksen muodostama
esteri on kaupallisesti saatavana BP Chemicalsilta kauppa-
nimelld Bisoflex OBC (BISOFLEX on tavaramerkki).

Esterin kiehumispiste 500 Pa:ssa on edullisesti ai-
nakin 200 °C, edullisemmin ainakin 220 °C. Edullisesti se
on nestemdinen 20 °C:ssa tai sen alapuolella. Esterin vis-
kositeetti on edullisesti alle 300 mPas 20 °C:ssa ja alle

15 mPas 100 °C:ssa.
Esteri- ja silanolikondensaatiokatalyyttimd&rien

vdlinen moolisuhde on sopivasti vdlilld 10:1 - 1:3, edul-
lisesti 6:1 - 1:2, edullisemmin 6:1 - 3:1.

Erityiset esterin ja muiden komponenttien yhdis-
telmdt, jotka muodostavat kdyttdkelpoisia "prekursoreita"
keksinndn mukaisille koostumuksille, voivat koostua esi-
merkiksi:

1. Esterin ja silanolikondensaatiokatalyytin seoksesta.
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2. Seoksesta, joka koostuu esteristd, hydrolysoituvasta
tyydyttymdttomistd silaaniyhdisteestd, peroksidi-oksas-
tusinitiaattorista ja silanolikondensaatiokatalyytistd.

3. Perusseoksesta, joka koostuu esteristd ja sopivasta
polymeerisestd kantajasta, esimerkiksi LD-polyeteenistd.

4. Perusseoksesta, joka koostuu esteristd, silanolikonden-
saatiokatalyytistd ja sopivasta polymeerisestd kantajasta,

esimerkiksi LD-polyeteenistd.
Perusseokset voivat mahdollisesti sisdlti33 muita

aineosia, esimerkiksi antioksidanttia, prosessistabilaat-
toreita ja vastaavia,

Prekursoria (1) voidaan sopivasti kdyttdid sekoitta-
malla esteri ja silanolikondensaatiokatalyytti suoraan
eteeni/tyydyttymdtén silaani ~kopolymeeriin tai polyetee-
nin ja tyydyttymdttdmidn silaanin oksaspolymeeriin sulapro-
sessoinnin aikana. Prekursoria (2) voidaan kédyttdd esimer-
kiksi silloittuvien, polyeteenin ja tyydyttymdttémin si-
laanin oksaspolymeeriin perustuvien tuotteiden suoraan
tuotantoon k#dyttiden esimerkiksi sen tyyppisii ekstruusio-
laitteita kuin on kuvattu julkaisussa GB-A-~1526398 (BICC
Limited and Establissements Maillefer SA).

Prekursori 3 voidaan esimerkiksi sekoittaa silano-
likondensaatiokatalyytin ja silyylipolymeerin perusseok-
seen ennen suiatyéstﬁﬁ tuotteeksi tai sen aikana. Samoin
prekursori 4 voidaan sekoittaa silyylipolymeeriin ennen
sulatydstdd tuotteeksi tai sen aikana.

Mitd tahansa alalla tunnettua silyylipolymeerien
silloitukseen tarkoitettua organometallisilanolikondensaa~-
tiokatalyyttid voidaan sopivasti kadyttdid esilld olevassa
keksinndsséd. Niitd voidaan kdyttdd tavallisesti kdytettyi-
nd mddrind. Esimerkkejd sopivista organometallisilanoli-
kondensaatiokatalyyttiryhmistd ovat esimerkiksi 1lyijyn,
koboltin, raudan, nikkelin, sinkin ja tinan kompleksit tai
karboksylaatit., Erityisid esimerkkejid silanolikondensaa-
tiokatalyyteistd ovat dibutyylitinadilauraatti, dibutyyli-
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tinadiasetaatti, dibutyylitinadioktoaatti, tina-asetaatti,
tinakaprylaatti, lyijynaftenaatti, sinkkikaprylaatti, ko-
bolttinaftenaatti; tinan karboksylaatit ovat edullisia.
Erityisen edullisia silanolikondensaatiokatalyyttejid ovat
dialkyylitinakarboksylaatit, esimerkiksi dibutyylitinadi-
lauraatti, dibutyylitinadipalmitaatti, dibutyylitinadi-
stearaatti, dioktyylitinadilauraatti ja dibutyylitinadima-
leaatti.

Keksinnén mukaisessa silloittuvassa koostumuksessa
kdytettdvd silanolikondensaatiokatalyytin mddrd on sopi-
vasti 00,0001 - 0,5 moolia, edullisesti 0,0005 - 0,05 moo-
lia yhtd silyylipolymeerissd olevaa hydrolysoituvaa silyy-
liyksikkomoolia kohti.

Yleisesti ottaen silanolikondensaatiokatalyytin
mi&rd on 0,01 - 5 paino-%, edullisimmin 0,03 - 0,2 paino-%
suhteessa silyylipolymeerin md3drddn koostumuksessa.

Keksinndén mukainen koostumus, joka muodostuu silyy-
lipolymeeristd, dipentaerytritolin ja yhden tai useamman
C4~Cy~karboksyylihapon esteristd ja silanolikondensaatioka-
talyytistd ja/tai joistakin muista koostumuksen lisdai-
neista, voidaan valmistaa erilaisilla menetelmilld mukaan-
luettuna esimerkiksi aineosien suora sekoitus tai seosta-
minen, perusseos-menetelmien kdyttd, tai silyylipolymeerin
muodostus "in situ"-oksastuksella esterin ldsndollessa,
tai esteristd ja silanolikondensaatiokatalyytistd muodos-
tuvan seoksen suora ruiskutus erikseen tai seoksena silyy-

lipolymeerisulatteeseen.
Keksintd koskee menetelmidi sellaisen koostumuksen

valmistamiseksi, joka voi silloittua veden avulla, jossa
menetelmissd sekoitetaan keskendén:
(A) silyylipolymeeri,
(B) dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,-C;-karbok-
syylihapon esteri ja
(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytti.

Keksintd koskee myds menetelmdd Xkoostumuksen val-
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mistamiseksi, Jjoka voi silloittua veden vaikutuksesta,
jossa menetelmdssd sekoitetaan keskenidin:
(A) komponentit, jotka reagoidessaan keskendidn muodostavat
silyylipolymeerin,
(B) dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,-Cj-karbok-
syylihapon esteri ja
(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytti
ja asetetaan seos olosuhteisiin, joissa komponentit (A)
reagoivat muodostaen silyylipolymeerin. Komponentit, jotka
keskenddn reagoidessaan muodostavat silyylipolymeerin,
voivat olla esimerkiksi polymeeri, kuten polyeteeni, tyy-
dyttymdtdn silaaniyhdiste, jossa on yksi tai useampia hyd-
rolysoituvia ryhmid, ja oksastusinitiaattori, jotka keske-
nddn reagoidessaan muodostavat oksaskopolymeerin. Vaihto-
ehtoisesti komponentit voivat olla sellaisia, jotka muo-
dostavat silyylipolymeerin vaihtoesterdinnin kautta. Koos-~
tumus voidaan valmistaa esimerkiksi saattamalla kosketuk-
siin raemuodossa (esim. pulverina tai pelletteind) oleva
silyylipolymeeri esterin ja organometallisilanolikonden-
saatiokatalyytin Xkanssa sellaisissa olosuhteissa, ettd
esteri Jja silanolikondensaatiokatalyytti absorboituvat
polymeerirakeisiin. Haluttaessa muita lisdaineita, esimer-
kiksi hapettumisenestoainetta, voidaan absorboida polymee-
riin kéyttﬁen'samantyyppistﬁ "imeytys"-menetelmdi. Siten
haluttaessa polymeerirakeet voidaan kaataa seokseen, joka
koostuu esteristd, silanolikondensaatiokatalyytistid ja ha-
pettumisenestoaineesta, kunnes lisdaineiden absorboitumi-
nen on olennaisen tdydellistd. Absorptionopeutta voidaan
nostaa korottamalla lémpbétilaa ja/tai voimakkaalla sekoi-
tuksella niin haluttaessa. Valinnaisesti voidaan kayttdi
absorptiotdyteaineita, kuten esimerkiksi liitua, piitd tai
talkkia, auttamaan katalyytin ja esterin absorboitumista
koostumukseen.

Vield erdissd keksinndn mukaisen koostumuksen val-
mistusmenetelmédssd esteri ja silanolikondensaatiokatalyyt-

RYV.HART.
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ti ja mahdolliset muut lisdaineet, joita koostumuksen ha-
lutaan sisdlt&dvdn, voidaan sisdllyttdd perusseokseen ennen
perusseoksen yhdistdmistd silyylipolymeeriin tai kompo-
nentteihin, jotka yhdessd reagoidessaan muodostavat silyy-
lipolymeerin "in situ",

Siind tapauksessa, ettd silyylipolymeeri valmiste-
taan oksastamalla tyydyttymdtdn silaani peruspolymeeriin,
esimerkiksi LD-polyeteeniin, lineaariseen LD-polyeteeniin,
eteeni/etyyliakrylaatti-kopolymeeriin tai eteeni/vinyyli-
asetaatti-kopolymeeriin, esteri voidaan esimerkiksi tuoda
peruspolymeeriin ennen oksastusreaktion suorittamista tai
sen aikana.

Keksinndn mukainen silloittuva koostumus, joka muo-
dostuu silyylipolymeeristd, esteristd, silanolikondensaa-
tiokatalyytistd ja mahdollisista muista lisdaineista, voi-
daan valmistaa esimerkiksi suoraan silloittuvan lopullisen
tuotteen muotoon suulakepuristamalla peruspolymeeri, esim.
polyeteeni, yhdessd esterin, hakemuksessa aiemmin esitetyn
tyyppisen tyydyttymdttdmén silaaniyhdisteen, vapaaradikaa-~
likatalyytin, esim. oksastusinitiaattorin (esim. orgaani~
nen peroksidi) Jja silanolikondensaatiokatalyytin kanssa.
Tétd menetelmdd voidaan soveltaa esimerkiksi hyvin tunne-
tussa MONOSIL (RTM)prosessissa eristettyjen johtimien ja
kaapeleiden valmistamiseksi.

Keksinnén mukainen koostumus voi sisiltii lisdai-
neita, joita alalla tavanomaisesti kdytetdin. Esimerkkeji
tdllaisista lisdaineista ovat hapettumisenestoaineet, tiy-
teaineet, metallideaktivaattorit (esim. salisyylialdehydi-
oksiimi tai hydratsiini), voiteluaineet, vedettdmit hidas-
timet, vaahdotusaineet, palamisenestoaineet ja pigmentit.
Tdmdntyyppiset lisdaineet lisdtddn koostumukseen joko suo-
raan tai perusseostustekniikalla.

Koostumukseen voidaan sekoittaa my&s muita yhteen-
sopivia polymeerimateriaaleja, esimerkiksi polyeteenid,
polypropeenia, eteeni/etyyliakrylaatti-~kopolymeeria ja
eteeni/l-olefiini-kopolymeeria (esim. LLDPE).

1..—;_.1:
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Keksinndn mukaista koostumusta voidaan kdyttdd val-
mistettaessa silloitettavia tuotteita kdyttien tavanomais-
ten silyylipolymeerituotteiden valmistuksesta tunnettua
teknologiaa. Esimerkiksi koostumusta voidaan kdyttdd pu-
hallusmuovauksessa, ruiskupuristuksessa, kalvonpuhalluk-
sessa, kalanteroinnissa, suulakepuristuksessa, pyodrodmuo-
vauksessa ja ekstruusiopddllystystekniikassa. Koostumus on
erityisen edullinen johtimien ja kaapeleiden pddllystysso=-
vellutuksissa. Johtimien ja kaapeleiden eristeet, jotka on
valmistettu ekstruusiopddllystdmdlld keksinndén mukaisia
koostumuksia kdyttden, silloittuvat nopeammin vallitsevis-
sa paine~, lampétila- ja kosteusolosuhteissa.

Keksintd koskee dipentaerytritolin ja yhden tai
useamman C,~Cs~karboksyylihapon esterin kdyttdd ennenaikai-
sen silloittumisen hidastamiseen koostumuksissa, Jjotka
muodostuvat silyylipolymeeristd ja silanolikondensaatioka-

talyytisti.
Keksinndn mukaisista koostumuksista valmistetut

tuotteet voidaan silloittaa helposti altistamalla ne ve-
delle, joka voi olla nesteen, hdyryn tai kostean ilman
muodossa.

Keksintdd kuvataan seuraavien esimerkkien ja ver-

tailukokeiden avulla.

Esimerkit 1 - 5 ja vertailukokeet A ja B

Dibutyylitinadilauraatti ja dipentaerytritolin ja
yhden tai useamman C,~Cy~karboksyylihapon esteri sekoitet-
tiin keskenddn erilaisina md&rind, jolloin saatiin sarja
erilaisen moolisuhteen omaavia seoksia. Esteri oli kaupal-
linen tuote, jota myy BF Chemicals Limited kauppanimelld
Bisoflex OBC (BISOFLEX on tavaramerkki). Bisoflex OBC:n
kiehumispiste on yli 250 °C 500 Pa:n paineessa ja sen vis-
kositeetti on 170 mPas 100 °C:ssa ja 9,5 mPas 20 °C:ssa.
Kunkin seoksen kosteuspitoisuus mddritettiin kdyttden Mit-
subishi CA-02 kosteusmittaria. Seokset suljettiin sitten
ilmatiiviisiin pulloihin, jotta ilmassa olevan veden enem-

pi absorboituminen estyisi.
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Seokset lisdttiin 100 g:n silaanikopolymeerindyt-
teisiin riittdvingd mddrind, jotta kukin silloittuva silyy-
lipolymeerikoostumus sis&dlsi 0,1 paino-osaa silanolikon-
densaatiokatalyyttid sataa silaanikopolymeerin paino-osaa
kohti. Silaanikopolymeeri oli eteenin ja vinyylitrimetok-
sisilaanin kopolymeeri, joka sisdlsi 1,5 paino~-% kopoly-
meroituneita vinyylitrimetoksisilaaniyksikéitd. Kukin sil-
loitettavista koostumuksista sekoitettiin perusteellisesti
lasitulppapullossa Kkdyttden Microid-pulloravistajaa ja
suulakepuristettiin sitten kdyttden 18:1, 25,4 mm:n (1,0
tuuman) Brabender-ekstruuderia, jossa oli vakio 3:1-puris-
tussuhteen "polyeteeni"-ruuvi ja 1,016 mm:n (0,25 tuuman)
sauvasuulake. Ekstruuderin putken ldmp&tilat suppilosta
suulakkeeseen oli asetettu 140 °C, 160 °C ja 180 °C:seen.
Itse suulake pidettiin 220 °C:ssa. Ruuvin nopeus oli 30
rpm, jolloin viipymdaika oli noin 3,5 minuuttia. Suulake-
puristettu tuote jdihdytettiin nopeasti puhaltamalla kyl-
mdd ilmaa siihen. Ulosvetoyksikk&d kdytettiin pitdmddn
sauvan halkaisija oleellisesti vakiona, ekstruuderi huuh-
dottiin lisdaineettomalla LD-polyeteenilld, kunnes geelid
ei todettu olevan suulakepuristetuotteessa. LD-polyeteenin
sulavirtausindeksi oli 9 dg/min ja tiheys 926 kg/m’.

Suulakepuristusolosuhteet valittiin ennenaikaista
kovetusvaikutusta korostaviksi, jotta esterin edullinen
vaikutus voitaisiin helpommin arvioida. 48 tuntia silloit-
tuvan silyylipolymeerikoostumuksen suulakepuristuksen jal-
keen ndytteiden geelipitoisuus analysoitiin. Geelipitoi-
suus mddritettiin ASTM D 2765 -perustuvalla testimenetel-
mdlld kdyttden ksyleeni-isomeeriseosta, jonka kiehumispis-
te o0li 140 °C. Ndin saatiin mitattua silloittuneisuuden
mddrd, jota oli tapahtunut sekd suulakepuristuksen aikana
ettd sitd seuraavina 48 tuntina; sellaisena sitd voitiin
pitdd osoituksena koostumuksen Kkovettumistaipumuksesta
vallitsevissa olosuhteissa, ts. ilmanpaineessa, noin 20 °C
lampbtilassa ja 60 - 75 %:n suhteellisessa kosteudessa.
Kosketusarvion perusteella, joka tehtiin kustakin silloit~-

HYV. AR
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tuvasta koostumuksesta suulakepuristetun tuotteen pinnas-
ta, wvalittiin keskimddridiseltd karheudeltaan edustavat
ndytteet ja pinnan karheus mitattiin kdyttden Talysurf 4
mittauslaitetta, jota myy Rank Taylor Hobson (Talysurf on
tavaramerkki). Talysurf 4 -laitteen suunnittelu perustuu
hyvin kokeiltuihin ja varmistettuihin periaatteisiin ja se
on yhdenmukainen brittildisen standardin 1134:1961 kanssa.
Talysurf-laitteessa kidytetddn terdvdkidrkistd neulaa pinta-
profiilin epdtasaisuuksien jdljittdmiseen. Tasainen liuku-
tai luisukappale on koekappaleena. Poimija, jossa on neula
ja liuku- tai luisukappale, kulkee pokki suulakepuristetun
tuotteen pinnan vaakasuoran etdisyyden ollessa 90 mm,
Muuntojdrjestelmdd kidyttden neulan ylds-—-alas-liikkeet,
jotka vastaavat liuku-~ tai luisukappaletta, muutetaan vas-
taaviksi muutoksiksi s&hkdisessd jdnnitteessd, jota vah-
vistettiin ja kdytettiin ohjaamaan piirturia, joka antoi
graafisen esityksen suulakepuristetun tuotteen pinnan pro-
fiilista. Tietokonetta kdytettiin laskemaan pinnan kar-
heusarvo, joka on graafisen esityksen profiilin pituus,
mikroneina, jaettuna neulan ylittdm&n vaakasuoran pinnan
pituudella, ts. 90 mm:114.

Pinnan karheusarvo ja geelipitoisuus kullekin suu-
lakepuristetulle silloittuvalle silyylipolymeerikoostumuk-

selle on esitétty taulukossa 1.
Vertailun vuoksi tulokset on annettu myds silaani-

kopolymeerille yksinddn (vertailukoe A), silaanikopolymee~-
rille, jossa oli 0,1 paino-% dibutyylitinadilauraattia
mutta el esterid (vertailukoe B).

Vertailukokeet A ja B osoittavat selvidsti silanoli-
kondensaatiokatalyytin vajkutuksen suulakepuristetun tuot-
teen pinnankarheuteen. Esimerkit 1 - 5 osoittavat, ettd
pinnan karheutta voidaan alentaa huomattavasti kdyttidmidlli
esterid, joka koostuu pentaerytritolista ja C,~Ci~karbok-
syylihapposecksesta. Parhaat tulokset saavutettiin dibu-
tyylitinadilauraatti:esteri-suhteen ollessa 1:4.
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Esimerkki |Moolisuhde Dibutyylitina- |Geelipitoi- {Pinnan
tai vertai-|dibutyyli- dilauraattyL suus 48 karheus
lukoe tinadilau- aromaattinen tunnin j&l-
raatti:aro- |esteri- seoksen|keen (%)
maattinen es-|kosteuspitoi-
teri suus {(ppm)
A - - 0,2 9,26
B - 1000 44,2 45,14
1 1:1 800 29,1 28,64
2 1:2 700 26,1 28,87
3 1:3 600 27,0 26,29
4 1:4 600 26,2 12,22
5 1:5 600 24,0 17,79
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Patenttivaatimukset

1. Muototuotteiksi lampémuovattava silloittuva si-
lyylipolymeerikoostumus, joka voidaan silloittaa veden
avulla, tunnettu siitd, ettd se koostuu:

(A) silyylipolymeerista,

(B) dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,~Cy;-karbok-
syylihapon esteristd ja

(C) organometalli-silanolikondensaatiokatalyytisti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd silyylipolymeeri on eteenipo-
lymeeri, joka sisdltdd hydrolysoituvia sivuketjuryhmii.

3, Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd silyylipolymeeri on valmis-—
tettu kopolymeroimalla eteenid ja tyydyttym&tdntd vinyy-
lisilaaniyhdistettd, jossa on hydrolysoituvia ryhmid, 150
- 400 °C:n ldmpdtilassa ja 100 - 400 MPa:n (1000 -~ 4000
barin) paineessa kdyttden vapaaradikaali-initiaattoria.

4, Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen
koostumus, tunnettu siitd, ettd esteri on seuraa-

van yleiskaavan mukainen:

| I
R,0COCH, - C -CH, -0-CH, -~ C- CH,0COR
l l

R,~0CO~-CH, H,COCOR,

missd ryhmdt R, R,, R;, R, Ry ja R, ovat seoksia C,—, C~
ja Cy~alkyyliryhmist4.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen
koostumus, t unne t t u siitd, ettd silanolikonden-
saatiokatalyytti- ja esterimddrien vdlinen moolisuhde on
1:10 - 3:1.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,

tunnettu siitd, ettd se koostuu:
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(A) eteenin ja tyydyttymdttdmdn silaanin kopolymeerista,
silaanin ollessa jokin seuraavista: vinyylitrimetoksisi-
laani, vinyylitrietoksisilaani ja vinyylitriasetoksisilaa-
ni,

(B) dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,-Cy-karbok-
syylihapon esteristd ja

(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytisti.

7. Menetelmd veden vaikutuksesta silloittuvan koos-
tumuksen valmistamiseksi, t un n e t t u siitd, ettd
sekoitetaan keskendidn:

(A) silyylipolymeeri,

(B) dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,-Cz—karbok-
syylihapon esteri ja

(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytti.

8. Menetelmd veden vaikutuksesta silloittuvan koos-
tumuksen valmistamiseksi, t unne t t u siitsd, ettd
sekoitetaan keskendin:

(A) komponentit, jotka reagoivat keskenddn silyylipolymee-
rin muodostaen,

(B) dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,~Cy—-karbok-
syylihapon esteri ja

(C) organcmetalli-silanolikondensaatiokatalyytti,

ja asetetaan seos olosuhteisiin, joissa komponentit (A)
reagoivat muodostaen silyylipolymeerin.

9. Dipentaerytritolin ja yhden tai useamman C,~Cg~-
karboksyylihapon muodostaman esterin kdyttd ennenaikaisen
silloittumisen hidastamiseen koostumuksessa, joka muodos-
tuu silyylipolymeerista ja organometallisilanolikondensaa-

tiokatalyytistd.
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Patentkrav

1. Tvdrbindbar silylpolymerkomposition som kan vir-
meformas till formartiklar och som kan tvdrbindas medelst
vatten, kédnnetecknad dirav, att den bestir
av:

(A) en silylpolymer,

(B) en ester av dipentaerytritol och en eller flera C,~C;~
karboxylsyror och

(C) en organometallsilanolkondensationskatalyt.

2. Komposition enligt patentkrav 1, k dnne -
t ecknad didrav, att silylpolymeren &r en etenpoly-
mer, som innehdller hydrolyserbara sidokedjegrupper.

3. Komposition enligt patentkrav 2, kdnne -
t ecknad darav, att silylpolymeren framstéllts genom
sampolymerisation av eten och en omdttad vinylsilanfdre-~
ning med hydrolyserbara sidokedjegrupper, vid en tempera-
tur av 150 - 400 °C och under ett tryck av 100 - 400 MPa
(1000 - 4000 bar) genom anvdndning av en friradikalinitia-
tor.

4, XKomposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknad didrav, att estern har den féljan-

de allmidnna formeln:

R,-0CO-CH, H,COCOR,
| » |
R,0COCH, - C -CH, ~0-CH, - C=- CH,0COR

R;-0CO-CH, _ H,COCOR,

dar grupperna R,, R;, R;, R;, Rs; och Ry &r blandningar av C,-,
Cs= och Cg=alkylgrupper.

5. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 4,
kd&nnetecknad dirav, att molférhdllandet mellan
mé@ngden silanolkondensationskatalyt och mingden ester &r
1:10 - 3:1.

ey
PR
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6. Komposition enligt patentkrav 1, kanne -~
tecknad dirav, att den bestdr av:

(A) en sampolymer av eten och en omdttad silan som valts
bland fdljande: vinyltrimetoxisilan, vinyltrietoxisilan
och vinyltriacetoxisilan,

(B) en ester av dipentaerytritol och en eller flera C,~Cs;—
karboxylsyror och

(C) en organometallsilanolkondensationskatalyt.

7. Forfarande fér framstdllning av en komposition
som kan tvédrbindas med hjdlp av vatten, kdnne -
tecknad dirav, att man blandar ihop:

(A) en silylpolymer,

(B) en ester av dipentaerytritol och en eller flera C,~C;-
karboxylsyror och

(C) en organometallsilanolkondensationskatalyt.

8. Férfarande fdr framstidllning av en komposition

som kan tvdrbindas med hjdlp av vatten, k @ nne -

t ecknad didrav, att man blandar:

(A) komponenter som reagerar med varandra och bildar en
silylpolymer,

(B) en ester av dipentaerytritol och en eller flera C,—C;—
karboxylsyror och

(C) en organometallsilanolkondensationskatalyt,

och underkastar blandningen till férhdllanden, vari kompo=-
nenterna (A) reagerar och bildar en silylpolymer.

9. Anvdnding av en ester av dipentaerytritol och en
eller flera C,—Cs-karboxylsyror fér att férdréja fértidig
tvdrbindning av kompositionen, vilken bestdr av en silyl-
polymer och en organometallsilanolkondensationskatalyt.
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