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obsahujiica metylmetakrylatovy polymér, ktory méa per-
centuilny podiel syndiotaktickych triad vys3i alebo rov-
naky ako 70 % a speviiovaci aditiv s viacvrstvovou §truk-
tirou, u ktorého prinajmen3om jedna z jeho vrstiev je tvo-
rené akrylovym elestomérom. Tato kompozicia je transpa-
rentnd, odolna vo¢i ndrazom a ma dobré vlastnosti pri pd-
sobeni tepla. Do rozsahu vynalezu tieZ patria vyrobky

vytvorené z tejto kompozicie.
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NARAZUVZDORNA TRANSPARENTNA TERMOPLASTICKA KOMPOZfCIA A VYROBKY
Z TEJTO KOMPOZICIE

Oblast vyndlezu

Vynalez sa tyka termoplastickej kompozicie na béaze
polymetylmetakryldatu (PMMA), ktora ma dobré mechanické vlastnosti
(hlavne ¢o sa tyka razovej huZevnatosti a pevnosti v ohybe)
a dobru tepelnu odolnost, pridom si sucasne zachovava vynikajicu
transparentnost. Do rozsahu vyndlezu tieZ patria vyrobky na baze
tejto kompozicie, ktoré su tepelne odolné a maji dobru razova

hizZevnatost.

Doterajéi stav techniky

Polymetylmetakrylat, ktory sa vyraba v priemyselnej mierke
radikalovou polymeréciod} patri v poslednej dobe medzi stale viac
pouzZivané térmoplastické materidly, co prameni z jeho
vynikajicich optickych vlastnosti (ako Jje 1lesk, velmi vysoka
transparentnost zodpovedajica prechodu svetla asi 92 % vo
viditelnej ¢asti spektra) a dalej pevnosti tohto materidlu,
dobrej formovatelnosti za tepla, sprévaniu' pri starnuti,
odolnosti vo¢i korézii a odolnosti voc¢i ¢inidlém vyskytujicim sa
v atmosfére a tiez vdaka lahkosti, s ktorou je moZné tento
materidl spracovavat (ako je napriklad rezanie, lestenie,
spajanie lepenim, ohybanie, atd.).

Vzhladom k tomu, Ze je tento termoplasticky materidl pevny,
je i sUcasne nachylny na praskanie v priebehu réznych &tadii
svojej premeny a Vv priebehu transportovania na miesto, kde je

pouzivany.

Zlepsenie réazovej huzZevnatosti je moZzné u tohto materialu
dosiahnut pridavkom speviovacich aditiv na bdze elastomérnych

materialov. Tymito aditivami sui zvyc¢ajne polymérne latky, ktoré



majui viacvrstvovi sStrukturu, pricom prinajmensSom Jjedna z tychto
vrstiev je tvorena elastomérnou féazou, ktorej index lomu je

upraveny tak, aby bol ziskany transparentny material.

Uvedené aditivy sa pridavaju do tohto materidlu v réznych
mnoZstvach. Ak tento aditiv obsahuje elastomérnu fazu, pomocou
ktorej sa dosahuje zlepsSenie rdzovej hiZevnatosti, potom sa tento
aditiv pridava k pevnému termoplastickému materidlu takym
spbésobom, aby bol dosiahnuty vhodny podiel elastoméru v konec¢nom
produkte.

AvSak je treba poznamenat, Ze v tomto pripade sa zlepsenie
razovej hilZevnatosti dosiahne na Ukor optickych vlastnosti,
mechanickej pevnosti ako je napriklad pevnost v ohybe a spréavanie
sa pri pbésobeni tepla. Tito poslednd charakteristiku Jje moZné
stanovit zmeranim teploty zmdkéenia  Vicat, ktorda sa zisti
napriklad podla Standardnej metédy AFNORT T51021.

Termoplastické polyméry, pri ktorych boli dosiahnuté lepsie
vlastnosti pri pébsobeni tepla, si z doterajsieho stavu techniky
zname. Napriklad je moZné v tomto smere uviest metylmetakrylatové
polyméry, ktoré boli modifikované chemicky, ako je napriklad
imidéacia a iné Statistické polyméry, ako suU napriklad
metylmetakrylat/-a-metylstyrén/N-cyklohexylmaleinimidové polyméry.

AvsSak tieto polyméry nie si odolné vo¢i narazom. Na
vylepSenie tejto razovej hilzZevnatosti, ak sa sudasne vezme do
Uvahy vysoky index 1lomu tychto materidlov, ktory je treba
zachovat, je moZné na ziskanie transparentnych produktov pouzit
len také aditivy, v ktorych je elastomérna faza polybutadiénového
typu. Dobré vlastnosti pri starnuti sa v&ak po tejto uprave
u tohto uvedeného materidlu podstatne zhorsia.

Podstata vyndlezu

Predmetom rieSenia podla uvedeného vynalezu sG vzhladom na
doterajsi stav techniky také noveé kompozicie na baze



polymetylmetakrylatu (PMMA), u ktorych sa odstréania vyssie
uvedené nedostatky a u ktorych sa dosiahne kombindcia vhodného
sprdavania sa pri pbosobeni tepla, razovej hiZevnatosti a pevnosti
v ohybe s dobrou transparentnostou, ktoré su vlastné tymto

materidlom, sucasne s vynikajucimi vlastnostami pri starnuti.

Podstata transparentnej termoplastickej kompozicie .podIa
uvedeného vynalezu spociva v tom, ze pozostava
z polymetylmetakrylatu, ktory ma percentualny podiel
syndiotaktickych tridad vyssi ako 70 % alebo rovnaky
a speviovacieho aditivu s viacvrstvovou sStrukturou, u ktorého
prinajmensom jedna z jeho vrstiev je tvorena akrylovym

elastomérom.

Pevnym termoplastickym polymérom, Ktory 3je pouzity podla
uvedeného vyndlezu, je polymetylmetakrylat, ktory je
charakterizovany percentudlnym podielom syndiotaktickych triad
prinajmensom 70 %, pric¢om vo vyhodnom vyhotoveni podla uvedeného
vynalezu je tento podiel prinajmenSom 75 %. Tento polymér je
mozné pripravit lIubovolnou metédou znamou 2z doterajsSieho stavu
techniky, ako Jje napriklad radikdlovd metdda vykonavand pri
nizkej teplote.

Zv1last vhodny postup na pripravu PMMA s vysokym podielom
syndiotaktickych tridd Jje wuvedeny vo francizskej patentovej
prihlaske c. 2679239, kde je prihlasovatelom rovnaky
prihlasovatel ako pri predmetnom vyndleze. Tento postup spodiva
Vv priprave PMMA aniénovou polymerdciou metylmetakrylatového
monoméru, Vo vyhodnom  vyhotoveni v nepolarnom médiu

a v pritomnosti iniciac¢ného systému, ktory je tvoreny:
(1) iniciatorom vSeobecného vzorca:
R—M

v ktorom



M znamena alkalicky kov alebo kov alkalickej zeminy a
R predstavuje alkylova skupinu s priamym alebo rozvetvenym
retazcom obsahujicu 2 az 6 atémov uhlika alebo arylovi alebo

arylalkylovi skupinu, a

(2) alkoholatom alkalického kovu, ktory obsahuje alkoxyskupinu
vseobecného vzorca:
R'OM'

v ktorom
M' znamend alkalicky kov a

R' je zvysSok vseobecného vzorca:
R1(0R2)m

v ktorom R?! predstavuje alkylovi skupinu obsahujicu 1 aZ 6
atémov uhlika s priamym alebo rozvetvenym retazcom, arylalkylovu
skupinu alebo alkylarylovu skupinu,

R2 znamena alkylénovi skupinu obsahujucu 2 aZ 4 atédmy uhlika
s priamym alebo rozvetvenym retazcom a

m je celé ¢islo 1, 2 alebo 3.

Uvedenym speviiovacim aditivom, ktory je pouzity v kombinacii
so syndiotaktickym PMMA, mbéZe byt lIubovolny polymér
s viacvrstvovou (2 2) Struktirou, v ktorom prinajmensom jedna

vrstva pozostava z elastoméru.

Z vyssSie uvedeného je zrejmé, zZe podla vynilezu je moZné
pouzit produkt s dvoma vrstvami s morfolégiou "makky/tvrdy
podiel”, u ktorého je elastomérna prva vrstva (stredova cast)
hlavne tvorena produktom na baze polyalkylakrylatu a u ktorého je
vonkajs$ia vrstva tvorena pevnou termoplastickou latkou
pripravenou polymeraciou zmesi monomérov obsahujuicou prinajmensSom
50 % hmotnosti alkylmetakrylatu, ako je to napriklad uvedené vo
francizskom patente ¢. FR-A-2,092,389.

TieZ je moZné podla uvedeného vyndlezu pouzit aditiv so



Strukturou "tvrdy-makky-tvrdy podiel" uvedené vo francizskom
patente ¢. FR-A-2,159,822, v ktorom Jje neelastomérna prva faza
(stredovd ¢ast) tvorend polymérovanym materidlom, priéom sa
v pripade tejto casti vychddza 2 monomérov vybranych 2z latok
pouzitych na pripravu pevného termoplastického polyméru a téato
cast je pouzitd ako matrica, ku ktorej sa prida aditiv,
medzilahlou elastomérnou fdzou je hlavne alkylakrylatstyrénovy
kopolymér a pri tvorbe konednej fazy sa vychadza z monomérov,

ktoré vytvoria pevny termoplasticky polymér.

Dalsi aditiv, ktoryé je moZné pouzit podla uvedeného
vynalezu, je aditiv uvadzany v eurdpskom patente EP-A-270865,
pricom tento materidl predstavuje polymér s viacvrstvovou
struktirou pozostdvajuci zo stredovej fazy (jadra) na Dbaze
zosietovaného elastoméru, ktory bol intenzivne premiesany
s akrylovou zivicou, kde pripadne prva vrstva uvedenej akrylovej
Zivice je nastepend na polymér tvoriaci stredovi ¢&ast, druhé
vrstva zosietovaného elastoméru je nastepend na uvedenu prva
vrstvu Zivice a tretia vrstva akrylovej Zivice je nastepend na

druhd vrstvu zo zosietovaného elastoméru.

Konkrétne je mozZné uviest, Ze uvedeny aditiv popisany
v eurdpskom patente EP-A-270865 je tvoreny 50 aZz 60 % hmotnosti
centralnej fazy, O aZ 55 % hmotnosti akrylovej Zivice tvoriacej
prvd vrstvu, 20 a2z 50 % hmotnosti zosieﬁovaného elastoméru na

vytvorenie druhej vrstvy a 15 aZz 35 % hmotnosti akrylove]j Zivice

na vytvorenie vonkajsej vrstvy.

V stredovej fadze je mnoZstvo elastoméru napriklad v rozsahu

od 0,01 % hmotnosti do 10 % hmotnosti.

V' pripade akrylovej zZivice, pouZite]j vo vysSsie uvedenom
dokumente, sa mdéZe jednat o homopolymér alkylesterov kyseliny
metakrylovej a/alebo o kopolymér tychto esterov a malym podielom
alkyl a/alebo alkoxyalkylesterov akrylovej kyseliny, v ktorych
alkylova skupina obsahuje 1 az 8 atémov uhlika a/alebo sa mbdze

jednat o vinylové monoméry, ako je napriklad styrén a jeho



derivaty. V kombindcii s metylmetakrylatom méze byt pouzZitych 0
az 25 % hmotnosti akrylovych esterov.

Uvedené zosietované elastoméry je mozZné vybrat z produktov,
ktorych teplota skleného prechodu je rovna alebo nizsia ako 25
°C. Tieto elastoméry je moZné ziskat napriklad z alkylakrylatov
alebo alkoxyalkylakryldtov, v ktorych alkylovd skupina obsahuje
1 az 8 atémov uhlika, alebo z monomérov obsahujiucich etylenicki
nenasytenu skupinu, ako je napriklad butadién alebo substituovany
butadién.

Kompozicia podla uvedeného vyndlezu mdéZe napriklad obsahovat
40 az 99 % hmotnosti syndiotaktického PMMA a 1 aZ 60 % hmotnosti
speviiovacieho aditivu, vo vyhodnom vyhotoveni podla vyndlezu
obsahuje tato kompozicia 65 az 95 % hmotnosti PMMA a 5 aZ 35 %
hmotnosti aditivu.

Tieto kompozicie podla uvedeného .vynalezu méZu obsahovat
i dalsie 2zvy&ajné aditivy, ako sU napriklad stabilizatory voéi
degradovaniu pésobenim oxidacie, tepla alebo ultrafialového

Ziarenia, dalej farbiva, pigmenty a podobné dalsie latky.

Tieto kompozicie podla uvedeného vyndlezu je mozné pouzit
hlavne na pripravu vytlacovanych £6lii a vyrobkov ziskanych
vstrekovacim formovanim alebo inym spbésobom formovania, pridom
tieto produkty maji dobrd tepelni odolnost a lepSiu narazovu
hiZevnatost.

Priklady uskutoc¢nenia vyndalezu

Transparentné narazuvzdorné termoplastické Zivice podla
uvedeného  vynalezu a ich postup pripravy budd popisané
v nasledujucich prikladoch vyhotovenia, ktoré maju len

ilustrativny charakter a rozsah vynalezu nijako neobmedzuju.



Priklad 1

Podla tohto prikladu bola spevnena termoplasticka kompozicia
pripravena zo 75 % hmotnosti syndiotaktického PMMA a 25 %
hmotnosti spevnovacieho aditiva. Tento syndiotakticky PMMA bol
ziskany aniénovou polymeraciou, pric¢om sa postupovalo rovnakym
spbésobom ako Jje uvedené v citovanej francizskej patentovej
prihlaske ¢. 2679237. Vlastnosti tohto syndiotaktického PMMA boli
nasledujice:

Mn = 90 000

Index polydisperzity (PI) = 2,5

Podiel syndiotaktickych tridd = 78 %

Tg = 128 °C.

Ako spevniovaci aditiv bol pouzity akrylovy latex, ktory mal
stredni velkost ¢astic pribliZne 200 nm a ktory mal Stvorvrstvovi
Struktiru, pricom tento akrylovy latex bol pripraveny postupom
podla prikladu 2 uvedenym v eurdpskom patente ¢&. EP-A-270865.
Ziskand zmes bola vytladovana beZne znamym spdsobom za ucelom
ziskania granuli. Z tychto granuli boli vstrekovacim formovanim
pripravené testovacie vzorKky, pric¢om u tychto vzoriek bola merand
razovd huZevnatost (Stepovd skuska Izod) a pevnost v ohybe

a sUcasne bola zistovana teplota Vicat B.

Radzova huZevnatost (Stepovd skuska Izod) bola zistovana
Standardnou metdédou ISO Standard 180, pevnost v ohybe (modul
pruZnosti v ohybe) bola merand podla Standardnej metddy ISO
Standard R 378 a teplota Vicat B bola merand pomocou Standardnej
metdédy AFNORT T51021:

Modul pruznosti = 1600 *+ 10 MPa

Narazovd huzZevnatost, stepovd skuska Izod = 7 kJ/m?

Teplota Vicat B = 112 °C

Dobré vlastnosti pri starnuti.

Produkty boli transparentné.



Priklad 2

(Porovnavacie vyhotovenie)

Podla tohto prikladu bola spevnena termoplasticka kompozicia
pripravend rovnakym spdsobom ako v priklade 1, pric¢om bol pouZity

rovnaky akrylovy latex a rovnaké podiely jednotlivych zloZiek.

Uvedenym termoplastickym polymérom bol PMMA, ktory bol
pripraveny radikdlovou metdédou pri pouZiti beZného postupu
vykonavaného v suspenzii. Tento PMMA obsahoval percentudlny
podiel syndiotaktickych tridd v rozmedzi od 50 % do 60 %.

Mechanické a tepelné vlastnosti boli stanovené na
testovacich vzorkach rovnakfm spbébsobom ako v priklade 1
s nasledujucimi vysledkami:

Modul pruZnosti = 1410 + 40 MPa

Rézova hiuzZevnatost, Stepova skiska Izod = 6 kJ/m>

Teplota Vicat B = 102 °C

Dobré vlastnosti pri starnuti.

Produkty boli transparentné.

Pri porovndvani produktov podla wuvedenych prikladov je
zrejmé, Ze produkty podla uvedeného vyndlezu mali pri zachovani
rovnakej transparentnosti lepsSie vlastnosti pri pdsobeni tepla,
vy$8i modul pruZnosti a narazovd huZevnatost pri porovnavani

s produktmi s mensim obsahom syndiotaktickych tridd u PMMA.

Dalej boli vykonané testy, v ktorych bolo vykonané
porovnanie produktov podla uvedeného vynélezu, ktoré obsahovali
PMMA s vysokou hodnotou Tg a vysokym obsahom syndiotaktickych
tridd, s akrylovymi termoplastickymi polymérmi s vysokou hodnotou
Tg, ktoré vsak neboli syndiotakticke.

Priklad 3

Podla tohto prikladu sa postupovalo rovnakym spdsobom ako
v priklade 1, pric¢om syndiotakticky PMMA bol nahradeny ¢&iastoéne



imidovanym PMMA s hodnotou Tg 132 °C. Ziskany produkt bol

nepriesvitny.

Mechanické a tepelné vlastnosti boli merané rovnakym
spésobom ako v priklade 1, pricom vysledky boli nasledujuce:

Modul pruzZnosti = 1560 + 20 MPa

Razova huzZevnatost, stepova skugka Izod = 3 kJ/m2

Teplota Vicat B = 114 °C.

Priklad 4

Podla tohto prikladu sa postupovalo rovnakym spdésobom ako
v priklade 1, pricom syndiotakticky PMMA bol nahradeny
Statistickym metylmetakrylat/a-metylstyrén/N-cyklohexylmaleinimi-
dovym kopolymérom, ktory mal hodnotu Tg 134 °C. Ziskany produkt
bol nepriesvitny.

Mechanické a tepelné vlastnosti boli merané rovnakym
spésobom ako v priklade 1, pricom vysledky boli nasledujuce:

Modul pruZnosti = 1590 * 20 MPa

Narazova hiZevnatost, Stepova skuska Izod = 4 kJ/m2

Teplota Vicat B = 115 °C.

Priklad 5

Podla tohto prikladu sa postupovalo rovnakym spdsobom ako
v priklade 1, pricom tato kompozicia obsahovala 10 % hmotnosti
stuzovacieho aditivu a 90 % hmotnosti PMMA, Kktory bol ziskany
aniénovou polymeraciou a ktorého charakteristiky boli
nasledujuce:

Mn = 60 000

Index polydisperzity (PI) = 2,4

Podiel syndiotaktickych triad = 79
Tg = 128 °C.

o\°

Mechanické a tepelné vlastnosti tohto produktu si uvedené
v nasledujucej tabulke. Takto ziskany produkt bol transparentny
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a mal dobré vlastnosti pri starnuti.

Priklad 6

Podla tohto prikladu sa postupovalo rocvnakym spdsobom ako

v priklade 5 s tym rozdielom, 2Ze Kkompozicia obsahovala 70 %
hmotnosti syndiotaktického PMMA.

Vlastnosti tohto produktu si uvedené v nasledujucej tabulke.
Takto ziskany produkt bol transparentny a mal dobré vlastnosti

pri starnuti.

Porovndvacie priklady 7 a 8

Podla tychto prikladov sa postupovalo rovnakym spdésobom ako
v priklade 2 s tym rozdielom, Ze Kkompozicia podla tychto
prikladov 7 a 8 obsahovala Vv prvom pripade 90 % hmotnosti

radikdlov polymerovaného PMMA/10 % hmotnosti 1latexu a v druhom

ov

pripade 70 % hmotnosti radikdlovo polymerovaného PMMA/30
hmotnosti 1latexu. Takto ziskané produkty boli transparentné,

pric¢om ich vlastnosti st uvedené v nasledujicej tabulke.

Tabulka
Tg
Priklad| PMMA (°cC) Teplota
(1) Vicat B
5 syndiotakticky, 90 % 128 115
6 syndiotakticky, 70 % 128 111
7 porovnavaci, radikdlovo
polymerovany, 90 % 111 104
8 porovnavaci, radikalovo
polymerovany, 70 % 111 101
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Mechanické vlastnosti (2) Razova huZevnatost
Izod
Priklad
Medza Pretiah- Modul Nevrubova |Nevrubova
pevnosti| nutie pri| pevnosti| razova razova
v teéeni| tecdeni v tahu huZevnat. |hGZevnat.
(3) (3) (4) (5)2
(MPa) (%) (MPa) (J/m) (J/m*)
5 65 6 3100 210 21 000
6 52 6 2600 566 57 000
7 58 4 3000 172 17 000
8 47 5 2500 558 56 000

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

Tg termoplastickej fazy
podla $tandardnej metédy NFT 51034

pevnost (MPa) a predliZenie (%) na zadiatku tedenia
Standardna metdéda ASTM D256
Standardnad metéda ISO 180
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PATENTOVE NAROKY

1. Narazuvzdorna transparentna termoplastickd kompozicia,
vyznac¢ujica sa tym, Ze obsahuje metylmetakrylatovy polymér, ktory
mid percentudlny podiel syndiotaktickych triad vyssi ako 70 %
alebo rovnaky a speviovaci aditiv s viacvrstvovou s$truktirou,
u ktorého prinajmensom jedna z Jjeho vrstiev je tvorend akrylovym

elastoméron.

2. Narazuvzdorna transparentna termoplastickd Kkompozicia

o\

podla naroku 1, vyznaéujica sa tym, Ze obsahuje 40 % aZ 99

o

hmotnosti metylmetakrylatového polyméru a 1 % a2 60

spevnovacieho aditivu.

3. Narazuvzdornid transparentnd termoplastickd kompozicia
podla naroku 1, vyznadujica sa tym, Ze u PMMA Jje obsah
syndiotaktickych triadd vys$si alebo rovny 78 %.

4, NAarazuvzdornad transparentnd termoplastickd kompozicia
podla narokov 1 az 3, vyznaéujlica sa tym, Ze sa pouZije PMMA

ziskany anidénovou polymerdaciou.

5. Narazuvzdornd transparentnd termoplastickd kompozicia
podla ndrokov 1 aZ 4, vyznacdujica sa tym, Ze spevihovaci aditiv
obsahuje prinajmensom jednu elastomérnu vrstvu na baze polyalkyl-
alebo polyalkoxyalkyl- akrylatu, v ktorom alkylova skupina
obsahuje 1 az 8 atdémov uhlika.

6. Tepelne odolny a narazovo odolny vyrobok vytvoreny
z kompozicie podla niektorého z predchadzajicich narokov 1 aZ 5.

7. Vyrobky podla naroku 6, ziskané vytlacdovanim alebo

vstrekovanim alebo inym formovacim postupom.
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