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Polymerni materiil tvofeny dvéma
interpenetrovanymi polymernimi sitémi
a zpilisob vyroby vyrobku z tohoto
polymerniho materiilu

Anotace:

Polysiloxanova sif (1) polymerniho materialu je tvofe-
na (1a) alespoti jednim «,m-dihydroxylovanym polydi-
methylsiloxanem a/nebo  a,®-dihydroxylovanym
poly(dimethyldifenyl)siloxanem obsahujicim alespon
70 % dimethylsiloxanovych strukturnich jednotek,
(1b) zesitovacim ¢inidlem a/nebo ¢inidlem pro tvorbu
mustkd zajisfujicim zesiténi a vazbu mezi obéma
sit¢mi a (1c¢) polykondenza¢nim katalyzatorem. Akry-
lov4 sit (2) je tvofena (2a) alespoi1 jednim (meth)akry-
lovym monomerem neobsahujicim hydrofiln{ funk&ni
skupinu, pfipadné (2b) zesifovacim ¢inidlem, a (2c)
inicidtorem radikdlové polymerace. Polymeraéni
smés dale obsahuje inhibitor tvorby volnych radika-
1%, umozhujici pfednostné vznik sité (1) pfed sitf (2).
Polymerni material mtZe byt pouZit na vyrobky
riiznych forem, jejichZ zplisob vyroby je rovnéZ po-
psan.
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Polymerni materidl tvofeny dvéma interpenetrovanymi polymernimi sitémi a zpilisob
vyroby vyrobku z tohoto polymerniho materiilu

Oblast techniky

Vynilez se tyka jednak polymerniho materidlu s interpenetrovanou polysiloxanovou a poly-
akrylovou siti a jednak zpisobu vyroby vyrobku z tohoto polymerniho materialu.

Dosavadni stav techniky

V chemii polymerd jsou zndmé interpenetrované polymerni sité (IPN), které jsou vysledkem
vz4jemného spojeni dvou polymerli v disledku spojeni jejich fetézch mistky, pficemz kazdy
z uvedenych dvou polymert je v podstaté zesitovan sam se sebou.

Jinak je znamo, Ze organopolysiloxany, napiiklad polydimethylsiloxany (PDMS), maji mimo-
fadné fyzikaln&-chemické vlastnosti, ze kterych lze uvést zejména nizkou teplotu skelného
prechodu, velkou ohebnost, malou smacivost a zvySenou propustnost pro plyny. Z toho se
usuzovalo, Ze tyto vlastnosti by mohly vést k zajimavym vlastnostem téchto polymerti, majicich
interpenetrovanou strukturu. A tak byly tedy podniknuty studie polymeri s interpenetrovanou
strukturou na bazi organopoly-siloxant.

Francouzska patentova ptihlaska 2 270 289 a jeji dodatek 2 365 606 orientované timto smérem
popisuji zplisob vyroby tvarovanych téles, zejména kontaktnich ¢ocek, na bazi interpenetrované
struktury hydrofobniho a hydrofilniho polymeru, pfi¢emz hydrofobni sit byla vytvotena
zesitovanim organopolysiloxanovych predpolymert obsahujicich funkéni vinylové skupiny,
zatimco hydrofilni sit’ byla vytvofena polymeraci monoesteri kyseliny akrylové nebo metha-
krylové majicich alespoii jednu funkéni hydrofilni skupinu.

Podobné se evropska patentova piihlaska 19 738 tyka zpusobu vyroby kontaktnich Colek
polymeraci hydroxyalkyl/meth/akrylatu prostfednictvim volnych radikalt v pfitomnosti poly-
organosiloxanu ve styku s povrchem konvexni formy.

Vynalez navrhuje polymerni materidl tvofeny interpenetrovanou polysiloxano-polyakrylovou
strukturou, ktery ma dobrou vyvazenost mechanickych a optickych vlastnosti, a ktery miize byt
tvarovan do pfedmétu rozliénych tvart, pficemz mize byt tento material ziskan v transparentni
forme& v zavislosti na volbé vychozich slozek. Vyrobky z tohoto materialu maji dodate¢né dobré
vlastnosti, které jsou odvozené od polysiloxanové sité, asice malou povrchovou smacivost

a hladky povrch, ktery mize byt v pfipadé¢ poskrabani rekonstituovan do pivodniho stavu
jednoduse zahiatim.

Podstata vynalezu

Podstata polymerniho materialu tvofeného dvéma interpenetrovanymi polymernimi sitémi,
z nichZ jedna je polysiloxanova sit’ (1) a druha je akrylova sit’ (2), podle vynélezu spociva v tom,
Ze sit’ (1) je ptipravitelna z

(1a) alespori jednoho polymerniho prekursoru o molekulové hmotnosti 300 az 30.000
zvoleného ze skupiny zahrnujici o,0—dihydroxylované polydimethylsiloxany
a o,0—dihydroxylované poly(dimethyldifenyl) siloxany obsahujici alespoii 70 %
dimethylsiloxanovych strukturnich jednotek



20

25

30

35

40

45

50

CZ 283264 B6

a

(1b) u€inného mnoZstvi alespoii jednoho zesitovaciho ¢inidla polymeru nebo polymeri,
vytvofeného nebo vytvofenych z (1a) a/nebo alespoil jednoho ¢inidla pro tvorbu
mustkd, uréeného k zajidténi zesitovani tohoto polymeru nebo té€chto polymert
a vytvafejiciho také vazbu mezi siti (1) a siti (2),

a sit’ (2) je ptipravitelna z

(2a) alespoii jednoho zakladniho akrylového nebo methakrylového monomeru neobsahu-
jiciho funkéni hydrofilni skupinu ,

pfi¢emz polymerni material dale obsahuje

(1c) alespori jeden polykondenzaéni katalyzator, ktery byl pouZit pro tvorbu sité (1) ,

(2c) alespori jeden inicitor radikalové polymerace, ktery byl pouzit pro tvorbu sité (2),

3(‘1) alespoii jeden inhibitor tvorby volnych radikald v poméru 0,1 az 0,2 % hmotnostnich,

vztaZzeno na monomer(y) (2a).

Podstata polymerniho materialu podle vynélezu déale vyhodné spociva v tom, Ze se pro vytvofeni
sité (2) pouzije

(2b) a&inné mnozstvi alespoil jednoho zesitovaciho ¢inidla monomeru nebo monomerti
(2a).

Podstata polymerniho materialu podle vynalezu dale vyhodné spoiva vtom, Ze zesitovaci
¢inidlo (1b) se zvoli ze skupiny zahrnujici

- trialkoxysilany obecného vzorce

R
|
O
|
R-0- ?i -R'
0
I
R
kde
R znamena methylovou nebo ethylovou skupinu a
R’ znamena vodik, methylovou nebo ethylovou skupinu,

— tetraalkyloxysilany obecného vzorce
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—0 —»

Ri-0-Si-0-R,

|
Ry
kde
R, znamena methylovou skupinu, ethylovou skupinu, propylovou skupinu a butylovou
skupinu,
jakoz i
- slouéeniny obecného vzorce
Rlz lllz
O 0
| |
R3—|Si—O—SIi—R3
oY
R, R,
kde
R, znamena methylovou skupinu a
R; znamena methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu.

Podstata polymerniho materidlu podle vynalezu dile vyhodné spociva vtom, Ze €inidlo pro
tvorbu miistka (1b) je zvoleno ze skupiny zahrnujici trialkylsilany obsahujici nenasycenou
skupinu.

Podstata polymerniho materialu podle vynalezu déle spodiva v tom, Ze slozZka (2b) je pfitomna
v mnozstvi nanejvys rovném 10 % hmotnostnich, vztaZzeno na monomer(y) (2a), a je zvolena ze
skupiny zahrnujici di- nebo polyvinylové sloueniny, di- nebo polyestery nenasycenych mono-
nebo polykarboxylovych kyselin s polyoly, bis(meth)akrylamidy, karbamylestery, di- nebo
poly(meth)allylethery polyol, di- nebo polyallylestery polykarboxylovych kyselin, estery
nenasycenych mono- nebo polykarboxylovych kyselin s mono(meth)allylethery polyold, jakoz
i N-methylol(meth)akrylamid a glycidyl(meth)akrylat.

Podstata polymerniho materialu podle vynéalezu dale vyhodné spociva v tom, Ze katalyzator (1c)
je zvolen ze skupiny zahrnujici organické soli cinu, zinku a Zeleza a titani¢itany.

Podstata polymerniho materialu podle vynalezu dale vyhodné spogiva v tom, Ze inhibitor (I) je
zvolen ze skupiny zahrnujici stericky branéné fenoly, hydrochinon a benzofenon.
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Podstata polymerniho materialu podle vynilezu dale vyhodné spo&iva v tom, ze slozka (1b) je
pfitomna v takovém mnoZstvi, ze pomér potu funkci zajistujicich tvorbu sité¢ uvedené slozky
(1b) k po&tu funkci SiOH predpolymeru (1a) je roven 1 az 4.

Podstata polymerniho materidlu podle vynalezu dale vyhodné spodiva vtom, Ze slozky (la)
a (2a) jsou pfitomny ve hmotnostnim poméru 5/95 az 95/5.

Podstata polymerniho materialu podle vynélezu dale vyhodng spocivé v tom, Ze obsahuje ucinné
mnoZstvi alespofi jedné ptisady zvolené ze skupiny zahrnujici Cinidla omezujici délku fetézcn,
ohnivzdorné pFisady, pigmenty rozpustné v monomerech (2a), Cinidla absorbujici ultrafialové
zateni a ¢inidla usnadiujici vyjimani odlitkt z formy.

Zpiisob vyroby vyrobku z polymerniho materidlu podle vyndlezu spoliva v tom, Ze se

(I) v prvnim stupni smisi viechny slozky siti (1) a (2), pfi¢emz jako posledni se pfidava
slozka (1c) do uvedené smési, kterd rovnéZz obsahuje urdité mnoZstvi inhibitoru (I)
tvorby volnych radikald, které je dostatené k tomu, aby se na pocétku vyroby
zabranilo tvorb& volnych radikald u&inkem inicidtoru (2c), které by kombinaci
s katalyzatorem (lc) anihilovaly katalytické vlastnosti tohoto katalyzétoru, tj. 0,1 az
0,2 % hmotnostniho takového inhibitoru (I), vztazeno na monomer(y) (2a), aby se
umoznila pfednostni tvorba sit& (1) pred tvorbou sité (2),

(I) na¢eZ se ve druhém stupni zavede ziskana smés pfi teploté mistnosti do formy,

(IIT) ve tretim stupni, kdyZ smé&s zavedena do formy vytvofila gel, se zvysi teplota na
hodnotu asi 40 az 80 °C a

(IV) ve &tvrtém stupni se smés zpolymerovana ve formé necha vychladnout, natez se
vyrobek z formy vyjme.

Podstata zpiisobu podle vynalezu dale vyhodn& spogiva v tom, Ze smés ziskana v prvnim stupni
se odplyni za vakua dfive, nez se ve druhém stupni zavede do formy.

Podstata zpiisobu podle vynalezu déle vyhodné& spociva v tom, Ze se polymerace ve tfetim stupni
provadi po dobu asi 2 az 60 hodin.

Podstata vyrobku podle vynédlezu spodiva v tom, Ze je ziskan z vySe uvedeného polymerniho
materidlu.

Podstata vyrobku podle vynalezu dale vyhodng spociva v tom, Ze je pfipadné transparentni a ma
tvar desek, folii a filmu.

A) Slozky sit& (1)

Jako slozky (la) se zvoli zejména polydimethylsiloxan nebo polydimethyldifenylsiloxan
s molekulovou hmotnosti mezi asi 300 a 30 000, s vyhodou s molekulovou hmotnosti nizsi nez
asi 5000. V ptipadg, Ze se pouzije o, @—dihydroxylovaného polydimethyldifenylsiloxanu, obsa-
huje tento polydimethyldifenylsiloxan s vyhodou alespoii 85 % dimethylsiloxanovych struktur-
nich jednotek. Slozkami /la/, kterym je davana pfednost, jsou nicméné polydimethylsiloxany

v



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 283264 B6

Jakozto zesitovaci &inidlo /1b/ je moZné pouZit zejména :

- trialkyloxysilany obecného vzorce :

vekterém R znamena methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu a
R'  znamena vodik, methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu,

- tetraalkyloxysilany obecného vzorce.

ve kterém R,  znamena methylovou skupinu, ethylovou skupinu, propylovou skupinu
a butylovou skupinu,

jakoz i

- slouceniny obecného vzorce :

T
O O

R3—~|Si~—O—S|i—R3

o) 0
I |

R: R;
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ve kterém R, znamena methylovou skupinu
a

R; znamena methylovou nebo ethylovou skupinu.

Jakozto &inidla pro tvorbu mustkd /1b/ se pouZije zejména trialkyloxysilanu obsahujiciho

nenasycenou skupinu, jako napfiklad vinylovou skupinu, akrylovou skupinu, methakrylovou
skupinu a allylovou skupinu.

Slozka /1b/ se pouzije vtakovém mnoZstvi, Ze pomér poétu funkci zajist'ujicich tvorbu sité
uvedené slozky /1b/ k po¢tu funkci SiOH predpolymeru /1a/ /neboli stechiometricky pomér K
tvorby sité /1// lezi v rozmezi od 1 do 4.

Pokud jde o katalyzator /1c/, s vyhodou se tento katalyzator voli ze skupiny zahrnujici organické
soli cinu, zinku a Zeleza, jakoz i titani¢itany. S vyhodou se pouzije oktoat cinaty. Katalyzator /1c/
se s vyhodou pouzije v mnozstvi asi 0,5 az 2,5 % hmotnosti, vztazeno na celkovou hmotnost
polymerniho materialu s interpenetrovanou strukturou.

B/ Slozky sité /2/

Pokud jde o zékladni akrylové a methakrylové monomery /2a/, voli se tyto monomery zejména
ze skupiny zahrnujici alkylakrylaty a alkylmethakrylaty C,—C;,. S vyhodou se pouZivd methyl-
methakrylat.

Sit’ /2/ miize ptipadné obsahovat :

/2d/  alespoil jeden kopolymerovatelny ethylenicky nenasyceny monomer, ktery muize byt
zejména zvolen ze skupiny zahrnujici vinylaromatické uhlovodiky, jako naptiklad styren,
o~methylstyren, terc. butyl styren a vinyltoluen, a imidy, jako napfiklad N-fenylmalein-
imid.

V piipadé, Ze se pfidavaji tyto komonomery, potom jsou pfitomné v celkovém mnoZstvi, které je
s vyhodou nejvyse rovné asi 20 % hmotnosti, vztazeno na hmotnost zakladnich monomert /2a/.

Pokud jde o slozku /2b/, je tato slozka ptitomna zejména v mnoZstvi nejvyse rovném asi 10 %,
vztazeno na celkovou hmotnost monomera /2a/; tato slozka se voli zejména ze skupiny
zahrnujici:

- slou€eniny majici alespoil dvé polymerovatelné dvojné vazby,
a

- slouCeniny majici alespoii jednu polymerovatelnou dvojnou vazbu a alespoii jednu
funkéni skupinu reaktivni s akrylovym monomerem a pfipadné jeho komonomerem
v pfipadé, Ze je tento komonomer piitomen.

Jakozto priklady sloucenin majicich alespori dvé polymerovatelné dvojné vazby a pouzitelnych
Jjako slozky /2b/ je mozné uvést :

/a/di- nebo polyvinylové sloudeniny, jako napfiklad zejména:
divinylbenzen,
divinyltoulen,
divinylxylen,
divinylether,
divinylaceton a
trivinylbenzen;
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/b/di- nebo polyestery nenasycenych mono- nebo polykarboxylovych kyselin s polyoly,
jako napfiklad estery di- nebo tri/meth/akrylovych kyselin s polyoly /jakymi jsou
napiiklad ethylenglykol, trimethylolpropan, glycerin, polyoxyethylenglykoly, poly-
oxypropylenglykoly/, nenasycené polyestery /které mohou byt ziskany reakci libo-
volného zvyse uvedenych polyoli s nenasycenou kyselinou, jakou je napfiklad
kyselina maleinové/, atd. ;

/c/ bis/meth/akrylamidy, jako napfiklad N,N-methylenbisakrylamid;

/d/ karbamylestery, které mohou byt ziskany uvedenim v reakci polyisokyanatl /jakymi
jsou naptiklad toluendiisokyanat, hexamethylendiisokyanat, 4,4—difenylmethandiiso-
kyanat, atd. a pfedpolymery obsahujici skupinu NCO, ziskané uvedenim v reakci
jednoho zuvedenych diisokyanati se sloudeninami obsahujicimi aktivni atomy
vodiku/ s monomery obsahujicimi hydroxylové skupiny. Takovymi estery jsou
zejména estery Kkyselin di/meth/akrylovych, které mohou byt ziskany uvedenim
v reakei dfive uvedenych diisokyanati s hydroxyethyl/meth/akrylatem;

/e/ poly/meth/allylethery nebo di/meth/allylethery polyoli, jakymi jsou naptiklad
alkylenglykoly, glyceriny, polyalkylenglykoly, polyoxyalkylenpolyoly a glycidy/,
jako napriklad diallylether polyethylenglykolu, allylskrob a allylceluléza;

/f/ di- nebo polyallylestery polykarboxylovych kyselin, jako naptiklad diallylftalat nebo
diallyladipat;

/g/ estery nenasycenych mono- nebo polykarboxylovych kyselin s mono/meth/allylethery

polyolu, jako naptiklad ester kyseliny /meth/akrylové s monoallyletherem poly-
ethylenglykolu.

Jakozto piiklady slougenin majicich alespoii jednu polymerovatelnou dvojnou vazbu a alespoii
jednu funkéni skupinu reaktivni s monomerem /l1a/ a pfipadné s jeho komonomerem je moZné
uvést N-methylol/meth/akrylamid a glycidyl/meth/akrylat.

Jakozto slozky /2b/, kterym je davana pfednost, lze uvést :

hexandioldi/meth/akrylat,

neopentylglykoldi(meth)akrylat,

mono-, di- nebo triethylenglykoldi(meth)akrylat
a butandioldi(meth)akrylat,

trimethylolpropantri(meth)akrylat a

pentaerytritoltri(meth)akrylat, jakoZz i

pentaerytritoltetra(meth)akrylat.

Iniciator radikalové polymerace (2¢) muZe byt zvolen ze skupiny zejména zahrnujici persirany,
peroxidy, hydroperoxidy a diazoslouéeniny, jako napiiklad azobisisobutyronitril, 2,2’~azobis—
(dimethyl-2,4—valeronitril), 1,1’-azobis—1—cyklohexankarbonitril, perbenzoat terc.butylnaty
a peroxyisopropylkarbonat terc.butylnaty; kdyZ se jako iniciatoru pouZije persiranu alkalického
kovu, potom miZe byt tento inicidtor pouzit v kombinaci s alespoii jednou redukéni latkou
zvolenou ze skupiny zahrnujici polyhydrofenoly, sifi¢itan sodny, hydrogensifiCitan sodny,
dimethylaminopropionitril, diazomerkaptany a ferrikyanidy.

Iniciator a pripadné redukéni latka mohou byt pouzity v mnoZstvi asi 0,1 az 2 % hmotnosti,

vztazeno na mno¥stvi akrylového nebo methakrylového monomeru (2a) pfitomné ve smési.
Uvedeny hmotnostni rozsah plati pro kazdou z obou latek, tj. iniciator a redukéni latku zv1ast.

-7
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C) Inhibitor (I)

Jako inhibitoru (I) miZze byt pouzito klasickych inhibi¢nich sloucenin, jakymi jsou naptiklad
stéricky branéné fenoly, zejména 4—terc.butylpyrokatechin a 2,6—diterc.butyl-4—-methylfenol,
hydrochinon a benzofenon, Inhibitor (I) se vyhodné pouzije v mnozstvi asi 0,1 az 0,2 %
hmotnosti, vztaZeno na hmotnostni mnoZstvi monomeru nebo monomert (2a).

Jestlize se inhibitor pouzije v mnoZstvi mensim nez 0,1 % hmotnosti, potom neni zajiSténa
ochrana katalyzatoru (lIc), tzn. Ze neni zajiSténa tvorba sit€ (1); jestlize se na druhé strané
inhibitor (I) pouzije v mnozstvi vy3§im nez 0,2 % hmotnosti, potom je tfeba ¢ekat velmi dlouho
na okamzik, kdy se tvofi gel (obecné asi 0,3 az 2 hodiny), takZe je zbytené prekraCovat
uvedenou horni mezni hodnotu 0,2 %.

D) Ptipadné prisady

Polymerni material podle vynalezu miiZe také obsahovat :

- uéinné mnoZzstvi alespoii jednoho ¢inidla omezujiciho délku fetézci, které miZe byt zvoleno ze
skupiny zahrnujici zejména di-nenasycené monocyklické terpeny a mono-nenasycené

bicyklické terpeny; s vyhodou &ini mnozstvi uvedeného ¢inidla omezujiciho délku Fetézci asi
0,05 az 1 % hmotnosti, vztaZzeno na celkové hmotnostni mnoZstvi monomeru (2a) ;

u¢inné mnozstvi alespoii jednoho ohnivzdorného &inidla; ve funkci tohoto &inidla mohou byt
zejména pouzity tribromfenylmethakrylat a organofosforové slou€eniny, jakymi jsou naptiklad

slou¢eniny popsané v evropském patentovém spise EP-A 117 174 a ve francouzském patento-
vém spise FR-A 2 567 127;

- u€inné mnozstvi alespoii jednoho pigmentu rozpustného v monomeru nebo monomerech (2a) ;

i¢inné mnoZzstvi alespoii jednoho €inidla absorbujiciho ultrafialové zafeni, vyhodné zvoleného
tak, aby toto ¢inidlo nebylo schopné reakce se slozkami a/nebo katalyzatory uvedené smési

a

i¢inné mnozZstvi alespoii jednoho &inidla usnadiiujiciho vyjimani vyrobku z formy, zvoleného
napfiklad ze skupiny zahrnujici kyselinu stearovou, dioktylsulfosukcinit sodny a organické
estery kyseliny fosfore€né (jako naptiklad produkt Phosphac Dion dostupny u firmy Protex);
toto Cinidlo se obecné pouZiva v mnoZstvi asi 0,01 az 2 hmotnostni %, vztaZzeno na celkové
mnozstvi akrylového nebo methakrylového monomeru (2a) pfitomné ve smési; pouziti tohoto
¢inidla usnadfiyjiciho vyjmuti vyrobku z formy se obzvlasté doporuduje v pfipadé, kdy je
pouzitd forma vytvofena z mineralniho skla nebo kdy je Zadouci ziskat transparentni ploché
desky majici dokonaly stav povrchu.

E) Zpiisob podle vynélezu

Jak jiz bylo uvedeno, spoliva prvni stupeii zpisobu podle vynalezu v pouhém smiseni viech
slozek obou siti pfi okolni teploté, pficemz se dba toho, aby katalyzator (Ic) byl do smési
zaveden az v poslednim okamziku.

Ve druhém stupni zplsobu podle vynalezu se smés, ziskand v prvnim stupni a pfipadné
odplynéna, zavede pfi okolni teploté do formy.

V pripad¢, Ze je zadouci ziskat odlévané desky, potom miZe byt pouzito forem stejného typu,
jakého se pouziva pfi vyrobé polymethylmethakrylatu. Tyto formy jsou tvofeny dvéma
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sklenénymi deskami, které jsou vzajemné oddaleny obvodovym jhem. V sestavé formy jsou
uvedené desky drZeny uzaviracimi sponkami formy. Forma se pfipravi k odlévani tak, Ze se mezi
uvedené dvé& desky uspoidda uvedené distandni jho a desky se seviou uvedenymi uzaviracimi
sponkami na tfech stranich. Na zbyvajici strané se mezi desky vsune trubka, kterou se do vnittku
formy zavadi odlévana smes.

Po naplnéni formy odlévanou smési se forma sevie uzaviracimi sponkami i na zbyvajici Ctvrté
strané a obsah formy se odplyni.

V prub&hu polymeraéniho cyklu je forma vystavena zménam objemu, které jsou disledkem
zmén objemové hmotnosti reakéni smési, ke kterym dochazi v zivislosti na teploté a stupni
polymerace. Tyto objemové zmény jsou ¢aste¢né eliminovany uvedenym obvodovym jhem.

Za Géelem ptiznivého ovlivnéni vyjimani odlitych desek z uvedené formy miize byt vyhodné
pouzit formu vytvofenou z upraveného mineralniho skla, naptiklad z mineralniho skla, pokrytého
vrstvou mineralniho charakteru, jako napiiklad vrstvou oxidu kovu vytvrzenou pyrolyzou.

Aby se kromé toho zabranilo tomu, aby tvorba siti (1) a(2) nezacala pfed pozadovanym
okamzikem, miZe byt vyhodné pouzit formu, vytvofenou z materialu, umoziiujicitho vyhnout se
fotokatalyze polymerace jednoho nebo druhého z ptitomnych monomer.

Forma pouzita pfi zplisobu podle vynalezu musi kromé toho byt odolna proti maximalni teploté
reakéni smési. Dale jeji material nesmi reagovat s tekutou vsazkou ani v ni nesmi byt rozpustny.
Vhodné formy pouzitelné pii zptisobu podle vynalezu jsou tedy zhotoveny z materiald, jakymi
jsou napriklad polyethylen, polypropylen, polyethylentereftalat, silikonové elastomery, teflon
a kovy, jako napftiklad hlinik, méd’ a nikl nebo slitiny, jako napfiklad mosaz nebo nerezavéjici
ocel. Kovova forma je obzvlasté vyhodna pfi zpisobu podle vynalezu v piipad€, kdy se zpiisob
podle vynalezu provadi kontinuélnim zplisobem, jako napfiklad v zafizeni, kterym je lici stroj
pro kontinualni odlévani desek.

Vyrobek podle vynalezu nemusi mit vzdy plochy tvar, ale miZe mit ijiné tvary, piiemz je
samoziejmé, ze pro odlévani takovychto neplochych vyrobka se pouzije pfislusnych obvyklych
forem.

Tak napfiklad pfi vyrob€ kontaktnich Cofek je mozné formovat tyto kontaktni ¢oCky odlévanim

reakéni smési pfimo do formy vhodného tvaru za pouZziti techniky normélniho nebo odstfedivého
liti.

Kdyz jsou vSechny slozky systému ve formé, vytvoii se nejdfive gel, ktery ukazuje na
skuteCnost, Zze se vytvofila elastomemi sit’ (1). Potom, kdyz se forma zahfeje (tfeti stupen
zpusobu podle vynalezu), vytvoii iniciator volnych radikali (2¢) vzdor pfitomnosti inhibitoru (I)
dostate¢né mnoZzstvi radikalii umoziujici priibéh polymerace jesté pfed zapoCetim tvorby sité (2).

Pokud jde o délku tohoto tfetiho stupné, je mozné uvést, Ze celkova doba tohoto tfetiho stupné
vyhodné lezi v rozsahu mezi asi 2 a asi 60 hodinami (za atmosférického tlaku).

Po vyjmuti vyrobku z formy obecné nasleduje temperovani pfi teploté alespori rovné 70 °C, které
se pripadné provadi za vakua.

V piipad¢, Ze je Zadouci vyrobit transparentni vyrobky (organicka skla), pouzije se slozka (1a)
s nizkou molekulovou hmotnosti a/nebo se zvysi stechiometricky pomér tvorby sité (1) (pomeér
K) a/nebo se vytvofi roubovaci kovalentni vazby mezi sitémi (1) a (2) pouzitim Cinidla pro
tvorbu mistkt, které jiz bylo definovano vySe. V kazdém ptipadé je tfeba nalézt urdity
kompromis, aby se zamezilo tomu, Ze material ziska prihlednost za cenu toho, Ze ztrati pruznost.
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Prithlednost stanovend méfenim propustnosti svétla (norma ASTM D 1003) miize v tomto
pfipadé dosahnout hodnot az 90 %.

Vyrobky ziskané zpisobem podle vynalezu maji rovnéz velmi zajimavé povrchové vlastnosti,
z nichZ pievladaji vlastnosti sité (1) a to azZ je sloZeni polymerniho materialu s intrapenetrovanou
strukturou podle vynalezu jakékoliv. Povrchova vrstva vyrobku ziskané¢ho zpiisobem podle
vynélezu je tvofena vrstvou polymeru sité (1) majici tloustku asi 5 nm. Proto je smacivost téchto
vyrobkii, zejména vodou, velmi nizka.

Kromé toho bylo ovéfeno, Ze v ptipadé, Ze se odstrani tato povrchova vrstva abrazi, zvysi se
povrchova energie, pfi€emz se viak hodnota povrchové energie vrati po uritém Casovém useku
(12 mésicu) zpét na svoji piivodni hodnotu. Rovnéz bylo ovéieno, ze deska, ktera byla vystavena
abrazi a potom ohfata, ziska potom velmi rychle svoji vychozi hodnotu povrchové energie.

Jestlize se tedy z materialu podle vynalezu vyrobi transparentni produkty typu "organickych
skel” , maji tyto vyrobky vyhodu spodivajici v tom, Ze v ptipadé jejich povrchového poskrabani
je moZné stav jejich povrchu obnovit kratkodobym ohfatim.

Zpisob podle vynalezu umoZiluje mezi jinymi také zhotoveni litych desek s vysokou odolnosti
proti narazu, jakoz i folii a filmia. Tloustka takto ziskanych vyrobkii se miize pohybovat mezi
1/10 milimetru a 50 mm.

Uvedené lité desky zhotovené zplisobem podle vynalezu nachazi obzvlasté dilezité uplatnéni pfi
realizaci zasklenych ploch, vefejnych poutact areklam, jakoZ i nepristfelné desky, pouzitelné
v rozli¢nych odvétvich obanské bezpeénosti. Po ohnuti nebo vyklenuti mohou byt tyto desky
rovnéZ pouzity v externi orthopedii.

V nésledujici ¢asti popisu budou detailn€ji a pouze z ilustrativnich a nikoliv omezujicich divoda
popsany riizné vyroby litych desek zplisobem podle vynalezu. Jednotlivé pouzité reaktivni slozky
budou déle uvadény pod nasledujicimi zkratkami :

PDMS o, w—disilanolpolydimethylsiloxan
MMA methylmethakrylat

TEOS tetraethylorthosilikat

TMSPM trimethoxysilylpropylmethakrylat
OcSn oktoat cinaty

TRIM trimethylopropantrimethakrylat
AIBN azobisisobutyronitril

TBPC 4—terc.butylpyrokatechin.

Zpisobem podle vynédlezu se pfipravi Sestnact (ptiklady 1 az 16) litych desek za pouziti
nasledujictho postupu :

Za uéelem dokonalého zhomogenizovani se promicha reakéni smés tvofena vSemi reakénimi
slozkami odpovidajicimi danému sloZeni s vyjimkou katalyzitoru OcSn; potom se pfida tento
katalyzator, ktery umoZzni zapoleti tvorby sité (1). Po dokonalé inkorporaci katalyzitoru do
reakéni smési intenzivnim michanim se nastiikne rezultujici smés do formy tvoifené dvéma
sklenénymi deskami a obvodovym jhem tloustky asi 3,5 mm.

Forma se potom necha pfi teploté okoli a za nepfistupu svétla po dobu dvou hodin, nacez se

vyhieje na teplotu 60 °C ana této teploté¢ se udrZzuje prostfednictvim vodni lazné (termo-
statované) po dobu jesté dalich dvou hodin vzhledem k iniciaci tvorby sit& (2). Potom se forma
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prenese do susdrny nastavené na teplotu 90 °C a zde se necha pfi této teploté po dobu 12 hodin.

Po vyjmuti desky z formy se tato deska jesté temperuje pfi teploté 120 °C po dobu 3 hodin za
vakua.

Z %estnacti rozli¢nych smési byly takto ptipraveny desky, u kterych se potom stanovi prithlednost
(norma ASTM D 1003), jakoZz i povrchova energie rezultujici desky, povrchova energie po
abrazi a povrchova energie po abrazi a po tepelné temperaci (metodou kapkového thlu).

Ziskané vysledky jsou shrnuty v nasledujici tabulce.
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Poznamky:

) hmotnostni pomér

2) o,w—disilanolpolydimethylsiloxan s Mn 4200
3) a,w—disilanolpolydimethylsiloxan a Mn 860

4) K: pomér poétu funkci Si—OC,Hs tetraethylortosilikatu k poétu funkci Si-OH o,0—
disilanolpolydimethylsiloxanu (nebo stechiometricky pomér tvorby sité¢ o,m—disilanol-
polydimethylsiloxanu)

%) svételna propustnost polymerniho materidlu (A — 700 nm) s interpenetrovanou struktu-
rou, méfenou na vzorcich, které maji tloustku 3,5 + 0,2 mm

6) pivodni povrchové energie syntetizovaného polymerniho materialu s interpenetfovanou
strukturou (y;,)

@) povrchova energie téhoz polymerniho materidlu s interpenetrovanou strukturou potom,
co byl podroben povrchové abrazi v rozsahu alespofi 100um (s )

(8) povrchova energie téhoZ polymerniho materialu s interpenetrovanou strukturou po abrazi
a potom, co byl podroben temperovani pfi teploté 120 °C po dobu alespori dvou hodin.

Ziskané vysledky tykajici se povrchovych energii ukazuji na skute¢nost, Ze ve viech pfipadech je
mozné provést obnoveni piipadné poskrabaného povrchu zahfatim.

PATENTOVE NAROKY

1. Polymerni material tvofeny dvéma interpenetrovanymi polymernimi sitémi, z nichZ jedna je
polysiloxanova sit’ (1) a druha je akrylova sit’ (2), kde sit’ (1) je pfipravitelna z:

(1a) alesponi jednoho polymerniho prekursoru o molekulové hmotnosti 300 az 30 000 zvoleného
ze skupiny zahrnujici

a,0—dihydroxylované polydimethylsiloxany a

o, —dihydroxylované poly(dimethyldifenyl)siloxany

obsahujici alespoii 70 % dimethylsiloxanovych strukturnich jednotek a

(1b) tcinného mnozstvi alespori jednoho zesitovaciho <&inidla polymeru nebo polymeri,
vytvofeného nebo vytvofenych z(la) a/nebo alespoii jednoho ¢inidla pro tvorbu mustkd,
uréeného k zajiSténi zesitovani tohoto polymeru nebo téchto polymerl a vytvatejiciho také
vazbu mezi siti (1) a siti (2), a sit’ (2) je pfipravitelna z:

(2a) alespoii jednoho zakladniho akrylového nebo methakrylového monomeru neobsahujiciho
funkéni hydrofilni skupinu, pficemz polymerni material dale obsahuje

(1c) alespoii jeden polykondenza¢ni katalyzator, ktery byl pouZit pro tvorbu sité (1),
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(2¢) alespoti jeden iniciator radikdlové polymerace, ktery byl pouzit pro tvorbu sit€ (2) a

(I) alespoii jeden inhibitor tvorby volnych radikald v poméru 0,1 az 0,2 % hmot., vztaZeno na
monomer(y) (2a).

2. Polymerni material podle naroku 1, ve kterém se pro tvofeni sité (2) pouZije

(2b) i¢inné mnozstvi alespori jednoho zesit'ovaciho ¢inidla monomeru nebo monomert (2a).

3. Polymerni materidl podle naroku 1, kde zesitovaci &inidlo (1b) se zvoli ze skupiny
zahrnujici:

-trialkyloxysilany obecného vzorce

ve kterém

R znamena methylovou nebo ethylovou skupinu a
R' znamena vodik, methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu,

-tetraalkyloxysilany obecného vzorce

ve kterém

R, znamena methylovou, ethylovou skupinu, propylovou skupinu a butylovou skupinu,
jakoz i

— slouceniny obecného vzorce:

-14-
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R;—Ti—O-SIi—Rg
O O
R, R,
ve kterém

R, znamena methylovou skupinu a
R; znamenéa methylovou nebo ethylovou skupinu.

4. Polymerni material podle narokid 1 az 3, kde ¢inidlo pro tvorbu mustki (1b) je zvoleno ze
skupiny zahrnujici trialkyloxysilany obsahujici nenasycenou skupinu.

5. Polymerni material podle néroku 2 aZ 4, kde slozka (2b) je pfitomna v mnoZstvi nanejvys
rovném 10 % hmot., vztaZzeno na monomer(y) (2a), a je zvolena ze skupiny zahrnujici di- nebo
polyvinylové slouceniny, di- nebo polyestery nenasycenych mono- nebo polykarboxylovych
kyselin s polyoly, bis(meth)akrylamidy, karbamylestery, di- nebo poly(meth)allylethery polyold,
di- nebo polyallylestery polykarboxylovych kyselin, estery nenasycenych mono- nebo poly-
karboxylovych kyselin a mono(meth)allylethery polyold, jakoz i N-methylol(meth)akrylamid
a glycidyl(meth) akrylat.

6. Polymerni materil podle naroki 1 az 5, kde katalyzator (1c) je zvolen ze skupiny zahrnujici
organické soli cinu, zinku a Zeleza a titani¢itany.

7. Polymerni material podle narokd 1 az 6, kde inhibitor (I) je zvolen ze skupiny zahmujici
stericky branéné fenoly, hydrochinon a benzofenon.

8. Polymerni material podle narokl 1 az 7, kde slozka (1b) je pfitomna v mnoZstvi, kdy pomér
funkei zajistujicich tvorbu sité uvedené slozky (1b) k poctu funkci SiOH piedpolymeru (1a) je
roven 1 az 4.

9. Polymerni materidl podle naroki 1 az 8, kde slozky (la) a(2a) jsou pfitomné ve
hmotnostnim poméru 5:95 az 95:5.

10. Polymerni materidl podle narokl 1 az 9, obsahujici i€inné mnoZzstvi alespoil jedné ptisady
zvolené ze skupiny zahrnujici ¢inidla omezujici délku fetézcil, ohnivzdorné ptisady, pigmenty
rozpustné v monomerech (2a), Cinidla absorbujici ultrafialové zafeni a €inidla usnadiiujici
vyjimani odlitka z formy.

11. Zpisob vyroby vyrobku z polymerniho materialu podle narokti 1 az 10, vyznacujici
se tim, Zese

() v prvnim stupni smisi viechny slozZky siti (1) a (2), pfi¢emz jako posledni se ptidava slozka
(1c) do uvedené smési, ktera rovnéz obsahuje urdité mnoZstvi inhibitoru (I) tvorby volnych
radikali, které je dostate&né k tomu, aby se na pocatku vyroby zabranilo tvorbé volnych radikali
uéinkem inicidtoru (2c¢), které by kombinaci s katalyzatorem (lc) anihilovaly katalytické
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vlastnosti tohoto katalyzatoru, tj. 0,1 aZ 0,2 % hmot. takového inhibitoru (I), vztazeno na
monomer(y) (2a), aby se umozZnila tvorba sité (1) pfed tvorbou sité (2),

(I1) nade se ve druhém stupni zavede ziskana smés pfi teploté mistnosti do formy,

(IIT) ve tietim stupni kdyz smés zavedena do formy vytvofila gel, se zvy3i teplota na hodnotu 40
az80°Ca

(IV) ve étvrtém stupni se smés zpolymerovana ve formé nechd vychladnout, natez se vyrobek
z formy vyjme.

12. Zpisob podle naroku 11, vyznadujici se tim, Ze smés ziskana v prvnim
stupni se odplyni za vakua dfive, neZ se ve druhém stupni zavede do formy.

13. Zpisob podle narokii 11a 12, vyznadujici se tim, Zese polymerace ve tietim
stupni provéadi po dobu 2 az 60 hodin.

Konec dokumentu
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