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Muototuotteiksi ldmpdmuovattava silloittuva silyylipoly-

meerikoostumus

Esilld oleva keksintd koskee silloittuvia orgaani-
sia polymeerikoostumuksia. Erityisemmin keksintd liittyy
silloittuviin koostumuksiin, jotka koostuvat hydrolysoi-
tuvia silaaniryhmii sisdltdvista orgaanisista polymeereis-
ta, jotka voidaan ldmpdmuovata muototuotteiksi, kuten kaa-
pelieristeeksi tai putkiksi, ja silloittaa sen Jjédlkeen
saattamalla tuotteet kosketuksiin veden tai hdyryn kanssa
niin kutsutun "silanolikondensaatiokatalyytin" ldsnd ol-
lessa.

On tunnettua, ettd orgaaniset polymeerit, Jjotka
sisdltdvdt hydrolysoituvia silaaniryhmid, voidaan sil-
loittaa veden vaikutuksesta, edullisesti k&dyttden silano-
likondensaatiokatalyyttis. Tunnetaan lukuisia menetelmid
tidllaisten silloittuvien orgaanisten polymeerien valmista-
miseksi. Erddssd menetelmdssd kopolymeroidaan tyydyttymadt-
témid orgaanisia monomeereja, esimerkiksi etyleenisesti
tyydyttymdttomid vinyylimonomeereja, tyydyttymdttdmien,
hydrolysoituvia ryhmid sisdltdvien silaaniyhdisteiden
kanssa. Esimerkkejd tidstid menetelméstd on esitetty julkai-
suissa GB-A=-2 028 831 ja GB-A~2 039 513, joissa esitetdidn
silloittuvan kopolymeerin valmistus eteenistd ja etyleeni-
sesti tyydyttymdttomdstd silaaniyhdisteestd kopolymeroi~
malla monomeerit suhteellisen korkeassa ldmpdtilassa ja
paineessa vapaaradikaalipolymerointi-initiaattorin lédsnid-
ollessa. Toinen esimerkki tdstd kopolymerointimenetelmédsta
on esitetty julkaisussa GB-A-1415194, jossa esitetddn sil-
loittuvan kopolymeerin valmistus saattamalla kosketuksiin
eteeni ja terminaalisesti tyydyttymdtdn silaaniyhdiste,
valinnaisesti toisen olefiinisesti tyydyttymédttdémdn ko-
monomeerin Kkanssa, tietyn m&drdtyn Ziegler- katalyytin
kanssa polymerointiolosuhteissa, joissa edullisesti kdyte-

tddn alhaista ldmpdtilaa ja painetta.
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On tunnettua myds, ettd veden ja silanolikonden-
saatiokatalyytin vaikutuksesta silloittuvat polymeerit
voidaan valmistaa oksastamalla tyydyttymdtén silaaniyh-~
diste ennalta muodostettuun polymeerimateriaaliin. Tdmdn
tyyppiset oksastusmenetelmdt voidaan suorittaa kuumenta-
malla yhdessd peruspolymeerid, esimerkiksi polyeteenid,
tyydyttymdtoéntd silaaniyhdistettd, jossa on yksi tai usea-~
mpia hydrolysoituvia ryhmi&, oksastusinitiaattoria ja va-
linnaisesti silanolikondensaatiokatalyyttid olosuhteissa,
joissa tyydyttymdtdén silaaniyhdiste oksastuu peruspolymee-
riin. Esimerkkejd tistid menetelmdstd on esitetty julkai-
suissa GB-A-1 357 549, GB-A-1 234 034 ja GB-A-1 286 460.
Esimerkkejd kaupallisista menetelmistd, Joissa tdmdn
tyyppistd oksastusreaktiota k&dytetddn, ovat SIOPLAS- ja
MONOSIL-menetelmdt. (SIOPLAS ja MONOSIL ovat rekisterdity-
jd tavaramerkkejd). SIOPLAS-menetelmidssd peruspolymeeri
kuumennetaan tyydyttymdttémdn silaanin kanssa oksastus-
initiaattorin ldsndollessa ja tuote suulakepuristetaan ja
pelletoidaan, jolloin saadaan pelletoitu silaani-oksastet-
tu kestomuovipolymeeri. Pelletoitu polymeeri voidaan sit-
ten sydttdd silanolikondensaatiokatalyytin kanssa l&dmpo-
muovausprosessiin muototuotteiden valmistusta varten. Nama
muototuotteet silloitetaan sitten altistamalla ne vedelle
tai héyrylle. MONOSIL-menetelmisss peruspolymeeri, tyydyt-
tymdtdn silaani, oksastusinitiaattori ja silanolikonden-
saatiokatalyytti sydtetddn samanaikaisesti erityiseen eks-
truuderiin, jossa oksastus tapahtuu "in situ" ja silloi-
tettavat tuotteet, esim. kaapelit tai putket, suulakepu-
ristetaan suoraan. Ndm#d tuotteet voidaan silloittaa altis-
tamalla ne vedelle tai héyrylle silanolikondensaatiokata-
lyyttid kdyttden.

Muita tunnettuja menetelmii sellaisten polymeeri-
materiaalien muodostamiseksi, joissa on hydrolysoituvia
silaaniryhmid, ovat mm. "vaihtoesterdinti"-menetelmit,
joissa vaihdettavia funktionaalisia ryhmiid, esimerkiksi
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alkoksiryhmid (joita on esimerkiksi eteeni/etyyliakrylaat-
tikopolymeerissd) tai karboksylaattiryhmid (joita on esi-
merkiksi eteeni/vinyyliasetaattikopolymeerissd) sisdltéadvé
Kopolymeeri kdsitellddn sopivalla silaaniyhdisteelld eri-
tyisen esterivaihtajakatalyytin ldsndollessa.

Esimerkiksi EP-patenttihakemuksessa 4 752 esite-
tddn menetelmd vedessd kovettuvien silaani-modifioitujen
alkeenialkyyliakrylaatti-kopolynmeerien  valmistamiseksi,
jossa menetelmdssd alkeenialkyyliakrylaattikopolymeeri,
esim. eteenietyyliakrylaatti, reagoi silaanin kanssa or-
ganotitanaattikatalyytin, esim. titaanitetraisopropylaa-
tin, 1l4sndollessa. Esimerkkejd sopivista silaaniyhdis-
teistd ovat asetoksipropyylitrimetoksisilaani, asetoksi-
propyylitrietoksisilaani, metakryylioksipropyylitrimetok-
sisilaani, akryylioksipropyylitrimetoksisilaani, metakry-
loksipropyylitrietoksisilaani sekd akryylioksipropyyli-
trietoksisilaani. Er&ddssd toisessa vaihtoesterdintiesi-
merkkimenetelmidssd eteeni/vinyyliasetaattikopolymeeri voi
reagoida sopivan silaaniyhdisteen kanssa, jossa on hydro-
lysoituvia ryhmid ja esterdityjd karboksyylihapporyhmid,
jotka vaihtuvat kopolymeerin asetaattiryhmien kanssa. So-
piva silaaniyhdiste on 4~ (tri(m)etoksisilyyli)butaanihapon
(m)etyyliesteri.

Polysilbksaani~modifioidut.kopolymeerit, jotka val-
mistetaan antamalla alkeeni-alkyyliakrylaattia ja po-
lysiloksaania sisdltdvdn seoksen reagoida organotitanaat-
tikatalyytin lé&sndollessa, ovat myds tunnettuja. Esimer-
kiksi EP-patentissa 49 155 esitetddn tdllaisen polysilok-
saani- modifioidun kopolymeerin valmistus, ja EP-patent-
tihakemuksessa 120 115 esitetén polysiloksaanista ja or-
ganotitanaatista muodostuva koostumus ja sen k&yttd ky-
seisten polysiloksaani-modifioitujen alkeeni-alkyyliakry-
laatti- kopolymeerien valmistuksessa.

Vaikka polysiloksaani-modifioidut alkeeni-alkyy-
liakrylaattikopolymeerit ovat vesikovetteisia, niiden mo-
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lekyylirakenne on hyvin erilainen verrattuna polymeerei-
hin, jotka on valmistettu kdyttden monomeerisia silaaneja.
EP-patentin 49 155 mukaan polysiloksaanin kdyt511& on se
etu, ettd polysiloksaani-modifioidut alkeeni-alkyyliakry-
laattikopolymeerit ovat vapaita ei-toivotuista haihtuvista
yhdisteista.

Esilld oleva keksintd koskee silloittuvia orgaani-
sia polymeereja, joissa on sivuketjuina hydrolysoituvia
silaaniryhmid, joita ei ole johdettu polysiloksaanista.
Nimi polymeerit, joihin téstedes viitataan nimelld "silyy-
lipolymeerit", voidaan valmistaa, kuten edelld esitet-
tiin, kopolymeroimalla tyydyttymdtsn orgaaninen monomeeri
tyydyttymdttdmén, hydrolysoituvia ryhmid sisdltdvédn silaa-
niyhdisteen kanssa, oksastamalla tyydyttymdtdn silaaniyh-
diste ennalta valmistettuun polymeerimateriaaliin tai
vaihtoesterdintimenetelmilli k&yttiden monomeerista silaa-
nia, esim. siten kuin on esitetty EP-patenttihakemuksessa
4 752. Silyylipolymeerit voidaan tydstdd lukuisiksi eri-
laisiksi tuotteiksi tavanomaisilla menetelmillsd, esimer-
kiksi suulakepuristus-, ruiskupuristus-, puhallusmuovaus-—
ja kalvonpuhallusmenetelmilld.

Silloitusvaihe suoritetaan tavallisesti tuotteen
ty6stén jdlkeen, koska silloittunutta polymeeria ei voida
yleensi limpémuovata tyydyttdvdsti. Esimerkiksi joh- din-
ja kaapelivyyhdit ja -kelat, jotka on ekstruusiopddllys-
tetty silanolikondensaatiokatalyytin sisdltdvidlld silyyli-
polymeerill&d, altistetaan tavallisesti kosteudelle koro-
tetussa ldmpdtilassa tehostamaan silyylipolymeerin sil-
loittumista. Altistus voi tapahtua upottamalla noin 80
°C:iseen kuumavesisdilisén tai altistuksena matala-
painehdyrylle noin 100 °C:ssa suljetussa tilassa, jota
yleisesti nimitetd&n "saunaksi". Aika, joka vaaditaan si-
lyylipolymeerin silloittamiseksi m&&rddn, Jjoka tadyttdd
tarkoituksenmukaiset k3yttdvaatimukset, riippuu siitd
ajasta, joka tarvitaan johtimen tai kaapelin l&mpétilan
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nostamiseen sekd silyylipolymeeripddllysteen paksuudesta.
Tyypillisesti kelaa, joka sis#lt&3 2 km 25 mm’:n kaapelia
1,5 mm:n paksulla silyylipolymeerieristekerroksella, tay-
tyy ké&sitelld noin 8 tuntia halutun silloittumisasteen
saavuttamiseksi nditd menetelmid kdytettdessi.

Silanolikondensaatiokatalyyttid sisdltdvit silyy-
lipolymeerit silloittuvat védhitellen vallitsevissa varas-
tointiolosuhteissa silyylipolymeeriin ilmasta tunkeutuneen
kosteuden vaikutuksen ansiosta. Kela, joka sisdltdd 2 km
25 mm?:n kaapelia 1,5 mm silyylipolymeerieristeelld, sil-
loittuu riitt&vdsn asteeseen 10 - 14 pdivdssd vallitsevis-
sa limpdtila- ja kosteusolosuhteissa.

Nyt on todettu, ettd sis&llyttdmdlld silloittu-
viin koostumuksiin tiettyjd dikarboksyylihappoestereitd
koostumuksen silloittumistaipumus kohoaa vallitsevissa
ldmpdtila-, paine- ja kosteusolosuhteissa. Keksinnén mu-
kaiset koostumukset voidaan silloittaa suhteellisen no-
peasti vallitsevissa olosuhteissa. Esimerkiksi keksinnén
erddssi suoritusmuodossa eteenistd Jja tyydyttymdttomdstd
silaanista, jossa on hydrolysoituvia ryhmid, muodostuva
kopolymeeri voidaan silloittaa vallitsevissa lédmpdtila-,
paine- ja kosteusolosuhteissa 48 tunnin kuluttua suulake-
puristuksesta.

Siten esilli olevan keksinndn kohteena on muoto-
tuotteiksi l&mpdmuovattava silloittuva silyylipolymeeri-
koostumus, joka voidaan silloittaa veden avulla, Jjoka
koostuu
(A) silyylipolymeerista,

(B) esteristd, joka on muodostettu lineaarisesta kaksi-

emdksisestd haposta, joséa on 4 - 14 hiiliatomia, ja haa=-
roittuneesta alkoholista, jossa on 4 - 14 hiiliatomia, ja

(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytisti.

Keksinnén mukaisessa koostumuksessa kidytettdvi si-
lyylipolymeeri on sopivasti mikd tahansa orgaaninen poly-
meeri, joka sisdltdd hydrolysoituvia silaaniryhmid ja joka
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silloittuu veden vaikutuksesta silanolikondensaatiokata-
lyytin 1ldsnd ollessa. Erityisesti silyylipolymeeri voi
koostua pddasiassa polymeroituneista olefiiniyksikoistd.
Edullisesti silyylipolymeeri on eteenipolymeeri, joka
sisdltdd hydrolysoituvia silaaniryhmid. Tdllaiset eteeni-
polymeerit voivat koostua korkeintaan 30 paino-%:isesti
muista monomeeriyksikéistd kuin silaaniyksikéistd. Edul-~
lisesti eteenipolymeerit koostuvat kuitenkin alle 10 pai-~
no-%:isesti kyseisistd muista monomeereista. Edullisimmin
silyylipolymeeri on kopolymeeri, joka koostuu ainoastaan
eteeniyksikdistd ja silaaniyksikdistd. Esimerkkejd sopi-
vista silyylipolymeereista ja viitteit8 niiden valmistus-
menetelmistd on esitetty edelld. Edullisia silyylipolymee-~
reja ovat ne, jotka on valmistettu kopolymeroimalla etee-
nid ja tyydyttym&tontd silaaniyhdistettd, Jjossa on yksi
tai useampia hydrolysoituvia ryhmid, edullisesti vapaa-
radikaali-initiaattorin ldsndollessa ja mahdollisesti yh-
dessd yhden tai useamman ndiden kanssa kopolymeroituvan
monomeerin kanssa, tal ne, jotka on valmistettu oksaskopo-
lymeroimalla tyydyttym&tdntd silaania peruspolymeeriin
oksastusinitiaattorin 1l&sniollessa. Erityisen edullisia
silyylipolymeereja ovat ne, jotka on valmistettu kopolyme-
roimalla eteenid ja tyydyttymdtdéntd silaaniyhdistetti,
jossa on yksi tai useampia hydrolysoituvia ryhmid, mahdol-
lisesti yhdess&d yhden tai useamman tyydyttymdttdmin yhdis-
teen kanssa, 150 = 400 °C:n ldmpdtilassa ja 100 - 400
mPa:n (1000-~4000) barin paineessa vapaaradikaali-initiaat-
torin ldsndollessa.

Ndissd menetelmissid kdytetty tyydyttymitdn silaa-
niyhdiste on edullisesti sellainen, jonka yleinen kaava
on XSix\Y,,, missi X on etyleenisesti tyydyttym&tén hydro-
karbyyli- tai hydrokarbyloksiryhmd; X' on alifaattinen tyy-
dytetty hydrokarbyyliryhmd; Y on hydrolysoituva orgaani-
nenryhmd; ja n on 0, 1 tai 2. X voi olla esimerkiksi vi-
nyyli-, allyyli-, isopropenyyli-, butenyyli-, syklohekse-
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nyyli- tai gamma-metakryloksipropyyliryhmd. Y voi olla
esimerkiksi metoksi-, etoksi-, formyloksi-, asetoksi-,
propionyylioksi-, alkyyliamino- tai aryyliaminoryhmi. X'
voi olla esimerkiksi metyyli-, etyyli-, propyyli-, heksyy-
li-, oktyyli-, dekyyli-~ tai fenyyliryhmd. X on edullisesti
vinyyliryhm3, Y on edullisesti metoksi, etoksi tai asetok-
si. Edullisia tyydyttym#ttémid silaaniyhdisteitd ovat vi-
nyylitrimetoksisilaani, vinyylitrietoksisilaani ja vinyy-
litriasetoksisilaani.

Silyylipolymeerit sisdltdvit sopivasti 0,1-10 pai-
no-%, edullisesti 0,5-5 paino-%, edullisemmin 0,7-2 pai-
no-% kopolymeroituja tai oksastettuja yksikéitd tyydytty-
mittémidstd silaaniyhdisteestd (laskettuna silyylipolymee-—
rista).

Lineaarisen kaksiemdksisen hapon ja haaroittuneen
alkoholin esteri voi olla yksittdinen esteri tai tdllais-
ten esterien seos. Esimerkkejd kaksiemdksistd hapoista,
joita voidaan kdytt&3 yksin tai yhdistelmdnd keksinnén mu-
kaisen esterin muodostamiseksi, ovat pinelliinihappo, su-
beriinihappo, malonihappo, glutaarihappo ja adipiinihappo.
Esimerkkejd haaroittuneista alkoholeista, joita voidaan
kdyttdd yksin tai yhdistelmdnd keksinndén mukaisten este-
rien muodostamiseksi, ovat 2-pentanoli, 2-etyylipentanoli,
2-propanoli, 2-etyyliheksanoli, 2-oktanoli, 2- etyyliok-
tanoli, 2-propyylioktanoli, 2-butenyylioktanoli ja 2-pen-
tyylioktanoli.

Esterin kiehumispiste 500 Pa:ssa on edullisesti
ainakin 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.

Erityinen esimerkki esteristd, joka on sopiva kdy-
tettdvdksi keksinndssd, on di(2-etyyliheksyyli)adipaatti,
jota on saatavana kaupallisesti, esim. BP Chemicalsilta
nimelld Bisoflex DOA (BISOFLEX on kauppanimi). Esteri- ja
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silanolikondensaatiokatalyyttimddrien vdlinen moolisuhde
on sopivasti v&d1illd 10:1 - 1:3, edullisesti 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. Perusseoksesta, joka koostuu esteristd ja sopivasta
polymeerisestd kantajasta, esimerkiksi LD-polyeteenistd.
2. Perusseoksesta, joka koostuu esteristd, silanolikon=
densaatiokatalyytistd ja sopivasta polymeerisestd kanta-
jasta, esimerkiksi LD-polyeteenistd. T&llainen perusseos
voi valinnaisesti sisdltdd muita lisHdaineita, esimerkiksi
hapettumisenestoaineita tai prosessistabilisaattoreita ja
vastaavia.
3. Seoksesta, 7joka koostuu esteristd, hydrolysoituvasta
tyydyttymittomdstd silaaniyhdisteestd, peroksidi-oksas-
tusinitiaattorista ja silanolikondensaatiokatalyytisti.
Prekursoria (1) voidaan sopivasti kdyttdid sekoittamalla
prekursori perusseokseen, joka koostuu silanolikondensaa-
tiokatalyytista ja  silyylipolymeeristid, esimerkiksi
eteeni/tyydyttymdtén silaani -kopolymeeristd tai poly-
eteenin ja tyydyttymdttémadn silaanin oksaspolymeeristd,
jolloin saadaan keksinnén mukainen koostumus. Sekoitus
voidaan tehdd ennen sulaprosessointia tuotteen muodostami-
seksi tai sen aikana. Samoin prekursori (2) voidaan se-
koittaa silyylipolymeerin, esimerkiksi eteeni/tyydyttymé-
tdén silaani -kopolymeerin tai polyeteenin ja tyydyttymdt-
tdmdn silaanin oksaskopolymeerin kanssa, jolloin saadaan
keksinnén mukainen koostumus. Sekoitus voidaan tehdid ennen
sulaprosessointia tuotteeksi tai sen aikana. Prekursoria
(3) voidaan kdyttdd esimerkiksi silloittuvien, polyeteenin
ja tyydyttymdttdmin silaanin oksaspolymeeriin perustuvien
tuotteiden suoraan tuotantoon kdyttden esimerkiksi sen
tyyppisid ekstruusiolaitteita kuin on kuvattu julkaisussa
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GB-A-1 526 398 (BICC Limited and Establissements Maille-
fer SA).

Mitd tahansa alalla tunnettua silyylipolymeerien
silloitukseen tarkoitettua organometallisilanolikonden-
saatiokatalyyttid voidaan sopivasti kdyttdd esilld ole-
vassa keksinndssd. Niitd voidaan kdyttdd tavallisesti kdy-
tettyind m#3rind. Esimerkkejd sopivista organometallisi-
lanolikondensaatiokatalyyttiryhmistd ovat esimerkiksi lyi-
jyn, koboltin, raudan, nikkelin, sinkin ja tinan komplek-
sit tai karboksylaatit. Erityisi&d esimerkkejd silanolikon-
densaatiokatalyyteistd ovat dibutyylitinadilauraatti, di-
butyylitinadiasetaatti, dibutyylitinadioktoaatti, tina-
asetaatti, tinakaprylaatti, lyijynaftenaatti, sinkkikapry-
laatti, kobolttinaftenaatti; tinan karboksylaatit ovat
edullisia. Erityisen edullisia silanolikondensaatiokata-
lyyttejd ovat dialkyylitinakarboksylaatit, esimerkiksi
dibutyylitinadilauraatti, dibutyylitinadipalmitaatti, di-
butyylitinadistearaatti, dioktyylitinadilauraatti ja dibu-
tyylitinadimaleaatti.

Keksinndn mukaisessa silloittuvassa koostumuksessa
kdytettdvd silanolikondensaatiokatalyytin mddrid on sopi-
vasti 0,0001 ~ 0,5 moolia, edullisesti 0,0005 - 0,05 moo-
lia yhtd silyylipolymeerisséd olevaa hydrolysoituvaa silyy-
liyksikkémoolia kohti.

Yleisesti ottaen silanolikondensaatiokatalyytin
mddrd on 0,01 - 5 paino-%, edullisimmin 0,03 - 0,2 pai-
no-%suhteessa silyylipolymeerin md&drddn koostumuksessa.

Keksinndén mukainen koostumus, joka muodostuu silyyli-
polymeeristd, esteristd ja silanolikondensaatiokatalyytis-
td ja/tai joistakin muista koostumuksen lisdaineista, voi-
daan valmistaa erilaisilla menetelmilld mukaanluettuna
esimerkiksi aineosien suora sekoitus tai seostaminen, pe-
russeos-menetelmien kidyttd, tai silyylipolymeerin muodos-
tus "in situ"™ -oksastuksella esterin ldsnd ollessa, tai
esteristd ja silanolikondensaatiokatalyytistid muodostuvan
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10

seoksen suora ruiskutus erikseen tai seoksena silyylipoly-
meerisulatteeseen.

Keksintd koskee menetelmdd sellaisen koostumuksen
valmistamiseksi, joka voi silloittua veden avulla, jossa
menetelmissd sekoitetaan keskenddn :

(A) silyylipolymeeri,

(B) esteri, joka on muodostettu lineaarisesta kaksiemik-
sisestd haposta, jossa on 4 - 14 hiiliatomia, ja haa-
roittuneesta alkoholista, jossa on 4-14 hiiliatomia, sekd
(c) organometallisilanolikondensaatiokatalyytti.
Keksintd koskee myds menetelmdd koostumuksen valmistami-
seksi, joka voi silloittua veden vaikutuksesta, jossa me-
netelmissd sekoitetaan keskenddn :

(A) Xkomponentit, jotka reagoidessaan keskendidn muodosta-
vat silyjlipolymeerin,(B) esteri, joka on muodostettu li-
neaarisesta kaksiemdksisestd haposta, jossa on 4 - 14 hii-
liatomia, ja haaroittuneesta alkoholista, jossa on 4 - 14
hiiliatomia, sekd

(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytti ja asete-~
taan seos olosuhteisiin, joissa komponentit (A) reagoivat
muodostaen silyylipolymeerin. Komponentit, jotka keskendédn
reagoidessaan muodostavat silyylipolymeerin, voivat olla
esimerkiksi polymeeri, Kkuten polyeteeni, tyydyttymatdn
silaaniyhdiste, jossa on yksi tai useampia hydrolysoituvia
ryhmid, ja oksastusinitiaattori, jotka keskenddn reagoi-
dessaan muodostavat oksaskopolymeerin. \

Koostumus voidaan valmistaa esimerkiksi saattamalla
kosketuksiin raemuodossa (esim. pulverina tai pelletteind)
oleva silyylipolymeeri esterin ja organometallisilanoli-
kondensaatiokatalyytin kanssa sellaisissa olosuhteissa,
ettd esteri ja silanolikondensaatiokatalyytti absorboitu-
vat polymeerirakeisiin. Haluttaessa muita 1lisdaineita,
esimerkiksi hapettumisenestoainetta, voidaan absorboida
polymeeriin kdyttden samantyyppistd "imeytys'"-menetelm&d.
Siten haluttaessa polymeerirakeet voidaan kaataa seokseen,
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joka koostuu esteristd, silanolikondensaatiokatalyytista
ja hapettumisenestoaineesta, kunnes lisdaineiden absorboi-
tuminen on olennaisen tdydellistd. Absorptionopeutta voi-
daan nostaa korottamalla lampdtilaa ja/tai voimakkaalla
sekoituksella niin haluttaessa. Valinnaisesti voidaan
kdyttdd absorptiotdyteaineita, kuten esimerkiksi 1liitua,
piit3 tai talkkia, auttamaan katalyytin ja esterin absor-
boitumista koostumukseen.

Vield erddssd keksinndn mukaisten koostumusten val-
mistusmenetelmissi esteri ja silanolikondensaatiokatalyyt-
ti ja muut mahdolliset lisdaineet, joita koostumuksen ha-
lutaan sisdltdvdn, voidaan sisdllyttdd perusseockseen ennen
perusseoksen yhdistidmistd silyylipolymeeriin tai kompo-
nenttteihin, jotka yhdessd reagoidessaan muodostavat si-
lyylipolymeerin "in situ".

Siind tapauksessa, ettd silyylipolymeeri valmiste-
taan oksastamalla tyydyttymdtén silaani peruspolymeeriin,
esimerkiksi LD-polyeteeniin, lineaariseen LD-polyeteeniin,
eteeni/etyyliakrylaatti-kopolymeeriin tai eteeni/vinyy-
liasetaatti-kopolymeeriin, esteri ja/tai silanolikonden-
saatiokatalyytti voidaan esimerkiksi tuoda peruspolymee-
riin ennen oksastusreaktion suorittamista tai sen aikana.

Keksinnén mukainen silloittuva koostumus, joka muo-
dostuu silyylipolymeeristd, esteristi, 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 tyydyttym&ttomdn silaaniyhdisteen, vapaaradikaa-
likatalyytin, esim. oksastusinitiaattorin (esim. orgaani-
nen peroksidi) ja silanoli-
kondensaatiokatalyytin kanssa. T&td menetelmdd voidaan
soveltaa esimerkiksi hyvin tunnetussa MONOSIL (RTM) -pro-
sessissa eristettyjen johtimien ja kaapeleiden valmistami-~

seksi.
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Keksinndén mukainen koostumus voi sisdltdd lisdai-
neita, joita alalla tavanomaisesti kdytetddn. Esimerkkeja
tdllaisista lisdaineista ovat hapettumisenestoaineet, tay-
teaineet, metallideaktivaattorit (esim. salisyylialdehy-
dioksiimi tai hydratsiini), voiteluaineet, vedettdmét hi-
dastimet, vaahdotusaineet, palamisenestoaineet ja pigmen-
tit. T&amdn tyyppiset 1lisdaineet 1lisdtddn koostumukseen
joko suoraan tai perusseostustekniikalla.

Koostumukseen voidaan sekoittaa myds muita yh-
teensopivia polymeerimateriaaleja, esimerkiksi polyetee-
nid, polypropeenia, eteeni/etyyliakrylaatti-kopolymeeria
ja eteeni/l-olefiini~kopolymeeria (esim. LLDPE).

Keksinnén mukaista koostumusta voidaan kdyttdsd val-
mistettaessa silloitettavia tuotteita kdyttien tavanomais-
ten silyylipolymeerituotteiden valmistuksesta tunnettua
teknologiaa. Esimerkiksi koostumusta voidaan kédyttdd pu-
hallusmuovauksessa, ruiskupuristuksessa, kalvonpuhalluk-
sessa, kalanteroinnissa, suulakepuristuksessa, pyord-
muovauksessa ja ekstruusiopddllystystekniikassa. Koostunus
on erityisen edullinen johtimien ja kaapeleiden p&dllys-
tyssovellutuksissa. Johtimien ja kaapeleiden eristeet,
jotka on valmistettu ekstruusiopdillystidmilld keksinnoén
mukaisia koostumuksia kdyttden, silloittuvat nopeammin
vallitsevissa paine-, ldmpdtila- ja kosteusolosuhteissa.

On havaittu, ettd parhaat tulokset saavutetaan, kun
koostumukset tydstetddn tuotteiksi melko pian valmistami-
sensa jdlkeen. Erityisesti keksinndn mukaiset koostumukset
pitdisi edullisesti k3yttdd pian sen jdlkeen, kun esteri
ja silanolikondensaatiokatalyytti on yhdistetty keskendén.
Fdullisesti keksinnén mukaiset koostumukset tydstetddn
tuotteiksi kahden pdivdn kuluessa, ja edullisemmin 24 tun-
nin kuluessa esterin ja silanolikondensaatiokatalyytin
saattamisesta kosketuksiin toistensa kanssa.

Esilld olevassa keksinndssd kdytetddn esteriid, joka
muodostuu lineaarisesta kaksiemdksisestd haposta, jossa on

4 - 14 hiiliatomia, ja haaroittuneesta alkocholis-ta, jossa
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on 4 - 14 hiiliatomia, nostamaan silyylipolymeerista ja
silanolikondensaatiokatalyytistd muodostuvan koostumuksen
silloittumisnopeutta.

Keksinnén mukaisista koostumuksista valmistetut
tuotteet voidaan silloittaa helposti altistamalla ne ve-
delle, joka voi olla nesteen, hdyryn tai kostean ilman

muodossa.
Keksint®d kuvataan seuraavien esimerkkien ja ver-

tailukokeiden avulla.

Esimerkit 1-3 ja vertailukokeet A-E
Dibutyylitinadilauraattia ja di(2-etyyliheksyy-

li)adipaattia sekoitettiin yhteen erilaisia mddrid, jol-

loin saatiin sarja erilaisen moolisuhteen omaavia seok-
sia. Kunkin seoksen kosteuspitoisuus mddritettiin kdyt-
tden Mitsubishi CA-02 kosteusmittaria. Seokset suljettiin
sitten ilmatiiviisiin pulloihin estdmdidn lisdabsorptiota
ilman sisdltimistd vedestd. Esteri oli kaupallinen tuote,
jota myy BF Chemicals Limited kauppanimelld Bisoflex DOA,
ja sen kiehumispiste 500 Pa:ssa oli 236°C ja viskositeetti
20°C:ssa 13 mPas ja 100°C:ssa 2,2 mPas.

24 tunnin sisilli valmistuksesta seokset lisdt-
tiin 100 g:n silaanikopolymeerindytteisiin riittdvind mda-
rind, jotta Kkukin silloittuva silyylipolymeerikoostumus
sisdlsi 0,1 paino-osaa silanolikondensaatiokatalyyttii
sataa silaanikopolymeerin paino-osaa kohti. Silaanikopo-
lymeeri oli eteenin ja vinyylitrimetoksisilaanin kopoly-
meeri, joka sisdlsi 1,5 paino-% kopolymeroituneita vinyy-
litrimetoksisilaaniyksikditd. Kukin silloitettavista koos-
tumuksista sekoitettiin perusteellisesti lasitulppapul-
lossa kdyttden Microid-pulloravistajaa ja suulakepuris-
tettiin sitten kdyttiden 18:1, 25,4 mm:n (1,0 tuuman) Bra-
bender-ekstruuderia, jossa oli vakio 3:1-puristussuhteen
"polyeteeni" -ruuvi ja 1,016 mm:n (0,25 tuuman) sauvasuu-
lake. Ekstruuderin putken ladmpétilat suppilosta suulakkee-
seen oli asetettu 140°C, 160°C ja 180°C:seen. Itse suulake
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pidettiin 220 °C:ssa. Ruuvin nopeus oli 30 rpm, jolloin
viipymdaika oli noin 3,5 minuuttia. Suulakepuristettu tuo-
te jddhdytettiin nopeasti puhaltamalla kylmdd ilmaa sii-
hen. Ulosvetoyksikkdd kdytettiin pitdmddn sauvan halkaisi-
ja oleellisesti vakiona, ekstruuderi huuhdottiin lisdai-
neettomalla LD-polyeteenilld, kunnes geelid ei todettu
olevan suulakepuristetuotteessa. LD-polyeteenin sulavir-
tausindeksi oli 9 dg/min ja tiheys 926 kg/m’.

48 tuntia silloittuvan silyylipolymeerikoostumuk-
sen suulakepuristuksen j&lkeen ndytteiden geelipitoisuus
analysoitiin. Geelipitoisuus mddritettiin ASTM D 2765 -pe-
rustuvalla testimenetelmdlld kdyttden ksyleeni-isomeeri-
seosta, jonka kiehumispiste oli 140 °C. N&din saatiin nmi-
tattua silloittuneisuuden méddrd, jota oli tapahtunut sekd
suulakepuristuksen aikana ettd sitd seuraavina 48 tuntina;
sellaisena sitd voitiin pitd3d osoituksena Kkoostumuksen
kovettumistaipumuksesta vallitsevissa olosuhteissa, ts.
ilmanpaineessa, noin 20 °C:n l&mpdtilassa ja 60 - 75 %:n
suhteellisessa kosteudessa.

Kosketusarvion perusteella, joka tehtiin kustakin
silloittuvasta koostumuksesta suulakepuristetun tuotteen
pinnasta, valittiin keskimd&riiseltd Xkarheudeltaan edus-
tavat ndytteet, ja pinnan karheus mitattiin kdyttden Ta-
lysurf 4 mittauslaitetta, jota myy Rank Taylor Hobson (Ta-
lysurf on tavaramerkki). Talysurf 4 -laitteen suunnittelu
perustuu hyvin kokeiltuihin ja varmistettuihin periaattei-
siin ja se on yhdenmukainen brittildisen standardin
1134:1961 kanssa. Talysurf-laitteessa kdytetddn terdvikir-
kistd neulaa pintaprofiilin epdtasaisuuksien j&ljittdmi-
seen. Tasainen liuku- tai luisukappale on koekappaleena.
Poimija, jossa on neula ja liuku- tai luisukappale, kulkee
pokki suulakepuristetun tuotteen pinnan vaakasuoran etdi-
syyden ollessa 90 mm. Muuntojdrjestelmdd kidyttden neulan
ylés-alas liikkeet, jotka vastaavat liuku- tai luisukap-
paletta, muutetaan vastaaviksi muutoksiksi sdhkdisessi
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jdnnitteessd, jota vahvistettiin ja k&dytettiin ohjaamaan
piirturia, joka antoi graafisen esityksen suulakepuriste-
tun tuotteen pinnan profiilista. Tietokonetta kdytettiin
laskemaan pinnan karheusarvo, joka on graafisen esityksen
profiilin pituus, mikroneina, jaettuna neulan ylitt&dmén
vaakasuoran pinnan pituudella, ts. 90 mm:113., Pinnan kar-
heusarvo ja geelipitoisuus kullekin suulakepuristetulle
silloittuvalle silyylipolymeerikoostumukselle on esitetty
taulukossa 1.

Vertailun vuoksi tulokset on annettu myds silaani-
kopolymeerille yksinddn (vertailukoe A), silaanikopolymee-
rille, jossa oli 0,1 paino-% dibutyylitinadilauraattia
mutta ei esterid (vertailukoe B) sekd silaanikopolymeeril-
le, jossa oli erilaisissa moolisuhteissa erilaisia adi-
paattiestereitd, jotka perustuivat (a) adipiinihappoon
ja(b) pddasiassa lineaariseen, keskimddrin 8-hiiliseen al-
koholiin ja joita estereitd myy BP Chemicals Limited kaup-
panimelld BISOFLEX DL79A (vertailukokeet C, D ja E).
Suulakepuristuskokeet suoritettiin kahdesti ja tulokset
molempien geelipitoisuudelle on esitetty taulukossa.

Keksinndén mukaisten koostumusten geelipitoisuudet
48 tunnin jdlkeen olivat yli 2,5-kertaiset verrattuna ver-
tailukokeisiin C~-E, jotka sisdlsivdt erilaisen adipaatti-
esterin, ja yli kaksinkertainen vertailukokeen B, joka
eisisdltédnyt adipaattiesterid, geelipitoisuuteen. Keksin-
ndn mukaisten koostumusten pinnan karheusarvo oli aina-
kinyhtd hyvd kuin koostumusten, jotka sisdlsividt dibutyy-
litinadilauraatti~-silanolikondensaatiokatalyyttia mutta
eivdt adipaattiesteriid (vertailukoe B).
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TAULUKKO 1
Esimerkki Mogclisuhde Dibutyylitina- |Geelipitoi- |Pinnan
taili vertai-|dibutyyli- dilauraattif- suus 48 Xarheus
lukoe tinadilau ~ aromaattinen tunnin j&1-
raatti:zaro- |esteri- seoksenjkeen (%)
maattinen es-|kosteuspitoi-
teri suus (ppm)
A - - 0,2 9,26
B - 1000 31,8/36,1 45,14
C 1:2 1600 31,3/30,6 32,14
D 1:4 1600 25,9/28,0 29,44
E 1:6 1600 28,0/27,3 30,31
1 1:2 1200 77,3/77,6 40,31
2 1:4 1000 73,1/71,0 37,76
3 1:6 900 75,1/75,4 45,42
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Patenttivaatimukset

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

(A) silyylipolymeerista,

(B) esteristd, joka on muodostettu lineaarisesta kaksi-
emidksisestd haposta, jossa on 4 - 14 hiiliatomia, ja haa-
roittuneesta alkoholista, jossa on 4 - 14 hiiliatomia,
sekd

(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytisti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunne t-
t u siitd, ettd silyylipolymeeri on eteenipolymeeri, jos-
sa on hydrolysoituvia silaaniryhmid.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus,
tunnettu siitid, ettd silyylipolymeeri on valmis-
tettu kopolymeroimalla eteenii ja tyydyttymdtdntd si-
laaniyhdistettd, jossa on yksi tai useampia hydrolysoitu-
via ryhmid, 150 - 400 °C:n ldmpétilassa ja 100 - 400 mPa:n
(1000-4000 barin) paineessa vapaaradikaalipolymerointi-
initiaattorin ldsndollessa.

4, Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen
koostumus, t unnet tu siitd, ettd esteri on kaksi-
emdksisen hapbn esteri, hapon ollessa jokin seuraavista:
pineliinihappo, suberiinihappo, malonihappo, glutaarihappo
ja adipiinihappo.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen koo-
stumus, tunnettu siitd, ettd esterin muodostuk-
sessa kédytetty haaroittunut alkoholi on jokin seuraavista:
2-pentanoli, 2-etyylipentanoli, 2-etyyliheksanoli, 2-ok-
tanoli, 2-etyylioktanoli, 2-propyylioktanoli, 2-butenyy-
lioktanoli ja 2-pentyylioktanoli.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen
koostumus, t unnet tu siitd, ettd esteri on di(2-
etyyliheksyyli)adipaatti.
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7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 6 mukainen
koostumus, t unne t t u siitdi, ettd esteri- ja si-
lanolikondensaatiokatalyyttimddrien vdlinen moolisuhde on
10:1 -~ 1:3.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd se koostuu:

(A) eteenin ja tyydyttymd@ttdmidn silaanin kopolymeerista
silaanin ollessa jokin seuraavista: vinyylitrimetoksisi-
laani, vinyylitrietoksisilaani ja vinyylitriasetoksisi-
laani,

(B) di(2~etyyliheksyyli)adipaatista sekd

(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytista.

9. Menetelmd veden avulla silloittuvan koostumuk-
senvalmistamiseksi, t unnet tu siitd, ettd siind

sekoitetaan keskenddn:

(A) silyylipolymeeri,

(B) esteri, joka on muodostettu lineaarisesta kaksiemdk-
sisestd haposta, jossa on 4 - 14 hiiliatomia, ja haaroit-
tuneesta alkoholista, jossa on 4 - 14 hiiliatomia, seki
(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytti.

10. Menetelmd veden avulla silloittuvan koostumuk-
sen valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd siinid
sekoitetaan keskenddn:

(A) komponenﬁit, jotka reagoivat keskenddn silyylipoly-
meerin muodostaen,

(B) esteri, joka on muodostettu lineaarisesta kaksiemik-
sisestd haposta, jossa on 4 - 14 hiiliatomia, ja haaroit-
tuneesta alkoholista, jossa on 4 - 14 hiiliatomia, sekd
(C) organometallisilanolikondensaatiokatalyytti, ja ase-
tetaan seos olosuhteisiin, joissa komponentit (A) reagoi-
vat muodostaen silyylipolymeerin.

11. Esterin, joka on muodostettu lineaarisesta kak-
siemdksisestd haposta, Jjossa on 4 - 14 hiiliatomia, ja
haaroittuneesta alkoholista, jossa on 4 - 14 hiiliatonmia,
kdyttd silyylipolymeerin silloittumisnopeuden nostamiseksi
organometallisilanolikondensaatiokatalyytin ollessa 14sné.
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Patentkrav

1. Tvirbindbar silylpolymerkomposition som kan vir-

meformas till formartiklar och som kan tvirbindas medelst

vatten, kK dnnetecknad dirav, att den bestdr
av:

(A) en silylpolymer,

(B) en ester av en linedr tvabasisk syra med 4 - 14 kol-
atomer och en forgrenad alkohol med 4 - 14 kolatomer, och
(C) en organometallsilanolkondensationskatalyt.

2. Komposition enligt patentkrav 1, k& nne -
tecknad dirav, att silylpolymeren dr en etenpoly-
mer, som innehaller hydrolyserbara silangrupper.

3. Komposition enligt patentkrav 2, k&@&nne -
t ecknad dirav, att silylpolymeren framstdllts genom
sampolymerisation av eten och en omdttad silanférening med
en eller flera hydrolyserbara grupper, vid en tenmperatur
av 150 - 400 °C och under ett tryck av 100 - 400 MPa (1000
- 4000 bar) i ndrvaro av en friradikalpolymerisationsini-
tiator.

4. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
k&d&nnetecknad dirav, att estern dr en ester av
en tvdbasisk syra som &r en av fdljande: pinelinsyra, su-
berinsyra, malonsyra, glutarsyra och adipinsyra.

5. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 4,
kdnnetecknad didrav, att den férgrenade alkoho-
len som anvdnts vid framstdllning av estern &r en av foél-
jande: 2-pentanol, 2-etylpentanol, 2-etylhexanol, 2-okta-
nol, 2-etyloktanol, 2-propyloktanol, 2-butenyloktanol och
2-pentyloktanol. -

6. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknad dirav, att estern &r di(2~etylhe-
xyl)adipat.

7. Komposition enligt nagot av patentkraven 1 - 6,
kd@dnnetecknad dirav, att molférhdllandet mellan
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mdngden ester och midngden silanolkondensationskatalyt &r
10:1 - 1:3.

8. Komposition enligt patentkrav 1, kX &d&nne -
tecknad dirav, att den bestdr av:

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

(B) di(2-etylhexyl)adipat och

(C) en organometallsilanolkondensationskatalyt.

9. Férfarande for framstdllning av en komposition
som kan tvédrbindas med hjdlp av vatten, kadanne -
tecknad diarav, att man blandar:

(A) en silylpolymer,

(B) en ester av en linedr tvdbasisk syra med 4 - 14 kol-
atomer och en forgrenad alkohol med 4 - 14 kolatomer, och
(C) en organometallsilanolkondensationskatalyt.

10. Férfarande for framstdllning av en komposition
som kan tvidrbindas med hjdlp av vatten, kdnne -
tecknad didrav, att man blandar:

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

(B) en ester av en linedr tvdbasisk syra med 4 - 14 kol-
atomer och en férgrenad alkohol med 4 - 14 kolatomer, och
(C) en organoﬁetallsi1anolkondenéétionskatalyt,

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

11. Anvdnding av en ester av en lineir tvdbasisk
syra med 4 - 14 kolatomer och en fdrgrenad alkohol med 4 -
14 kolatomer f&r att héja tvdrbindningshastigheten hos en
silylpolymer i ndrvaro av en organometallsilanolkondensa-
tionskatalyt.
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