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Vynélez se tyka zplsobu vyroby perlovych
polymerd radikalovou perlovou polymeract
esterli kyseliny methakrylové a popiipadé
daldich monomerfi v p¥itomnosti polyure-
thanfl rozpustnych v monomerech a disper-
gatoru ve vodném prostredi.

Perlového polymethylmethakryldtu se po-
uZivd jako suroviny pro dentdlni plasticke
hmoty. Vyroba takovych dentdlnich perli
na béazi homopolymerl a kopolymer me-
thylmethakryldtu perlovou polymeraci je
zndmé a je napfiklad popsand v Houben/Weyl
Methoden der Organischen Chemie sv. XIV/1
str. 406 aZ 420 a str. 1053 aZ 1058.

Zndmymi zpiusoby se ziskd perlovy poly-
mer s definovanou distribuci velikosti zrna.
Tyto perly polymeru se mohou zpracovévat
napiiklad na vstfikované predméty nebo na
vytlatované profily a rovnéZ z nich lze vy-
robit zpfisobem ,,prasek/kapalina® podle pa-
tentu DE ¢&. 737 058 zubni protézy.

Vyrobky a pfedméty z polymethylmetha-
kryldtu maji nevyhodu v tom, Ze maji velmi
nizkou rézovou houZevnatost, Tato nevyho-
da zuZuje pouZitelnost polymethylmethakry-
latu, jako suroviny pro zubni protézy nebo
si vynucuje alespoii ¢asteCné vyrovnani této
nevyhody pomoci komplikovanych konstruk-
ci.

Je zndmo, Ze lze rédzové houZevnatosti
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pfedmsti nebo vyrobkii z polymethylmetha-
krylatu zlep$it polymernimi prisadami pfi-
ddvanymi pii polymeraci monomerid. Obvyk-
le se pouZivd pt¥isad, které maji vice nebo
méné vyrazné viastnosti kau&uku nebo. elas-
tomeru. V DT-0OS ¢. 2161496 je napiiklad
popsano, Ze lze houZevnatost polymethyl-
methakrylatu zlepsit tim, kdyZ se v reakénim
prostiedi v prab&hu polymerace methylme-
thakrylatu ve hmot8 vytvoli zesitované po-
lymery s teplotou skelného p¥echodu pod
0°C a pak se dokon¢i polymerace methyl-
methakryldtu ve hmoté za tvarovédni. Vhod-
nymi zesitovanymi polymery jsou vinylové
polymery obsahujici funkéni skupiny, nap¥i-
kiad hydroxyskupiny, zesitované polyisokya-
naty.

Dédle je z DT-GS 2003 365 zndm4 vyroba
polymert s rznym obsahem polymerfi me-
thylmethakryldtu a zesitovanych polyuretha-
nfl, které maji zlepSenou houZevnatost tak,
Ze se vyrobl gel z methylmethakryldtu a ze-
sitovaného polyurethanu a tento gel se pak
nechd polymerovat ve hmoté& v pfedloZené
formé.

Kone¢né je zndmd vyroba polymeri poly-
adici sloudenin obsahujicich alespoii dvé
hydroxyskupiny, diisokyandtti a polymerova-
telnych ethylenicky nenasycenych sloudenin
obsahujicich skupiny reaktivni vii isokya-
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natovym skupindm a methylmethakryldtu a
popiipad& dal$ich monomerd ve hmot& za
soufasného tvarovéni. Polyurethan se milZe
vyrabsét rovndZ v methylmethakrylatu, jako
rozpoustddle. P¥i polymeraci miZe dojit k
zabudovani methylmethakryldtu a popfipadé
pfidavnych monomertt do molekuly polyure-
thanu. Vysledné polymery maji mit oproti
nemodifikovanym polymerim methylmetha-
kryldtu zlep3ené mechanické vlastnosti, ja-
ko zvySenou rdzovou houZevnatost (srovnej
DT-0S 2 312 973 a 2033 157}.

Nyni se zjistilo, Ze zlepSené perly pro den-
talni pouziti, které lze zpracovédvat postu-
pem préasSek/kapalina na dentdlni plastické
hmoty lze ziskat radikdlovou polymeraci me-
thylmethakrylatu postupem perlové polyme-
race za pouZiti dispergatoru v pritomnosti
polyurethanmodovinového elastomeru roz-
pustného v monomeru, ktery je produktem
reakce vy$emolekuldrnich dihydroxysloute-
nin, specidlnich déale bliZe charakterizova-
nych diisokyandtii, alifatickfch nebo cyk-
loalifatickych diamin®i a popiipadé viiti iso-
kyanadtdim monofunk&né reagujicich pferu-
Sovadl Fetézce.

Predmétem vynélezu je zplsob vyroby
dvoufdzového perlového polymeru se stied-
nim priimérem perel 10 aZ 150 um tvo¥ené-
ho

A) 88 aZ 99,5 % hmotnostnimi polymeru
sestdvajiciho ze zpolymerovanych jednotek
alespoii jednoho esteru methakrylové kyse-
liny s 1 aZ 10 atomy uhliku v alifatickém
nasyceném alkoholickém zbytku, pridemZ
polymer esteru kyseliny methakrylové ob-
sahuje pop¥ipadd aZ 30 % hmotnostnich za-
kopolymerovanych jednotek alespoil jedno-
ho monomeru zvoleného ze skupiny zahrnu-
jici estery akrylové kyseliny s 1 aZ 10 ato-
my uhliku v alifatickém nasyceném alkoho-
lickém zbytku, hydroxyalkylestery kyseliny
akrylové nebo methakrylové se 2 aZ 4 ato-
my uhliku v alkylskuping, styren, vinylace-
tat, methakrylamid, akrylamid, kyselinu me-
thakrylovou, kyselinu akrylovou a/nebo ky-
selinu itakonovou a

B) 0,5 aZ 12 % hmotnostnimi polyuretha-
nu, vyznafeny tim, Ze se polymeruje roztok

A1) 88 aZ 110 hmotnostnich dfld alespoil
]ednoho esteru methakrylové kyseliny s 1
a%-10 atomy uhliku v alifatickém nasyceném
alkoholickém zbytku, pFifemZ pop¥ipadé aZ
40 hmotnostnich dilii esteru methakrylové
kyseliny je nahrazeno alespoii jednim mono-
merem zvolenym ze skupiny zahrnujici es-
tery akrylové kyseliny s 1 aZ 10 atomy uh-
liku v alifatickém nasyceném alkoholickém
zbytku, hydroxyalkylestery akrylové nebo
methakrylové kyseliny se 2 aZ 4 atomy uh-
liku v alkylskuping, styren, vinylacetat, me-
thakrylamid, arylamid, kyselinu methakry-
lovou, kyselinu akrylovou a kyselinu itako-
novou a

B1) 0,5 aZ 12 hmotnostnich dild polyure-
thanu, ktery byl ziskédn z

‘ "

1) alespoii jedné dihydroxyslouCeniny,
2) diisokyanéatil ze skupiny zahrnujicl

a) alifatické diisokyanaty s rozvétvenou
uhlikatou kostrou obsahujici 7 aZ 36 atomi
uhliku,

b} cykloalifatické diisokyanaty a

c) alifatické nebo cykloalifatické diisokya-
naty modifikované radikdlovou roubovanou
kopolymeraci vinylovfch monomeri

3) alifatickych nebo cykloalifatickych di-
amind a :

4) monofunk&nich pFerusSovacti Fretézce
popfipadé obsahujicich nenasycené skupiny
ve vodném prostiedi, pfifemZ na 1 hmotnost-
ni dil roztoku sloZek Ai a Bi pfipada 0,7 aZ
3,5 hmotnostnich diifi vodného prostfedi za
podminek perlové polymerace v pfitomnosti
0,5 aZ 2,5 % hmotnostniho, vztaZeno na po-
lymerovatelné sloufeniny, alespofi jednoho
radikalového inicidtoru rozpustného v mo-
nomeru, 0,5 a¥ 100 % hmotnostnich, vztaZe-
no na polymerovatelné sloudeniny, disper-
gétoru, p¥i teploté 20 aZ 120°C za tlaku o-
koli nebo za tlaku aZ 2 MPa a popfipad& v
piitomnosti 0,01 aZ 2 % hmotnostnich, vzta-
Zeno na polymerovatelné sloufeniny, anion-
tového emulgatoru.

Je ptekvapujici, Ze lze bez zdvad prova-
dét perlovou polymeraci v p¥itomnosti shora
uvedenych polyurethanmofovin, jednak pro-
to, Ze vznikly polymer a v ndm rozptyleny
elastomer tvori dvé oddé&lené fdze a jednak
proto, Ze roztoky polyurethanmo&ovinov§ch
elastomerit v esterech kyseliny methakrylo-
vé maji siln& zvySenou viskozitu -oproti &is-
tym monomerf@im, takZe by se v ddsledku sil-
nych intermolekuldrnich asociaci mezi struk-
turnimi elementy moc€oviny dalo pfedpoklé-
dat, Ze vzniknou hrub3i perly, nevhodné ja-
ko surovina pro dentdlni pouZiti..

Proti polyurethanovym elastomertim ma]i
polyurethanmo&oviny lepS{ mechanické vlast-
nosti, zejména mez pevnosti v tahu, taZnost
a pruZnost a zdvislost na teplots. To je di-
sledkem silné asociace molovinovych skupin
vodikovymi mistky za vzniku tzv. tvrdfch

‘segmentlt. zplsobujicich fyzikdln{ zesifové-

ni elastomeru. Tyto tvrdé segmenty jsou vzé-
jemné& spojeny pies Fetézce polyolové sloZ-
ky tvofici m&kky segment. Uvedenédho cha-
rakteru elastomerfi se dosdhne za spolupo-
uZiti diamin@i p¥i polyadici s polyisokyané-
tem.

Polyurethanmod&ovinové elastomery, pouZi-
vané podle vynélezu, se mohou vyrobit zpil-
soby zndmymi v chemii polyurethand z jedné
nebo vice vySemolekuldrnich v podstats line-
arnich diolovych sloZek s molekulovou hmot-
nosti 400 aZ 6000, které jsou popfipadé z
0,5 aZ 25 % mol. nahrazeny linearnimi ne-
bo rozvétvenymi alifatickymi dioly s kréat- -
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kym fetézcem obsahujicim 2 aZ 8 atomd uh-

Iiku nebo jejich niZ3imi oligomery s mole-
kulovou hmotnosti 62 aZ 400, déle diisokya-
ndtu, diaminu slouZiciho jako prodluZoval
Fetézce a oproti isokyandtu monofunkéniho
preruSovaCe FPetézce obsahujiciho popfripa-
dé polymerovatelnou dvojnou vazbu.

P¥i praktickém provadéni se mliZe praco-
vat podle jednostupiiového postupu, p¥i kte-
rém se vSechny sloZky smisi a nechaji rea-
govat najednou za vzniku vysledné polyure-
thanmoc€oviny, anebo podle dvoustupiiového
postupy, tj. pfes pfedpolymer. P¥i dvoustup-
fHovém postupu, kterému se p¥i vyrobé poly-
methanmod&ovin pouZivanych podle vynéle-
zu diva prednost, se nejprve z diolu nebo
diold a stechiometrického prebytku diiso-
kyanatu vyrobi polyurethanovy pfedpolymer
nesouci termindlni NCO-skupiny a pak se
k tomuto ptredpolymeru pfidd prodluZovad
Fetdzce, kterym je diamin. Prvni stupeil se
pfitom mfiZe provddét ve hmot& P# pro-
dluZovanim Fetézce se miZe zabranit pFilis
velkému zvyseni viskozity priddnim inert-
niho organického rozpoustddla, které je i-
nertni vic¢i isokyandtim. KdyZ viskozita roz-
toku, kterd je méfitkem molekulové hmot-
nosti polyurethanmoCoviny dosdhne piedem
ur€ené poZadované hodnoty, pferusi se p¥i-
vddéni diaminu. Malé mnoZstvi jeSt&€ pri-
tomnych volnych NCO-skupin se odstrani
pomoci monofunkéniho preruSovale retéz-
ci. Tento pracovni postup umoZiiuje lepsi
regulaci rozdéleni riznych segmentll podél
polyurethanového Petézce a sledovédni pri-
b&hu reakce méfenim viskozity.

"Vhodnymi dioly s del$im Fetézcem obsa-
hujicimi 2 termindini hydroxyskupiny v mo-
lekule jsou piednostné& polyestery, polyet-
hery, polyacetaly, polykarbonéty, polyester-
amidy a polyamidy s molekulovou hmot-
nosti 400 aZ 6000, které maji pFfednostné tep-
lotu skelného prfechodu = —20 °C. Obzvlast-
ni: pfednost se dava polyester- a polyether-
diolim.

Jako polyestery obsahujici hydroxyskupi-
ny p¥ichazeji v Gvahu napriklad reakéni pro-
dukty dvojmocnych alkoholli s dvojsytnymi
karboxylovymi kyselinami. Misto volnych
polykarboxylovych kyselin se miZe pil vy-
robé& polyesterd pouZit odpovidajicich anhyd-
ridii polykarboxylovych kyselin nebo odpo-
vidajicich - esterdi, polykarboxylovych kyse-
lin s niZ8imi alkoholy nebo jejich smési.
Polykarboxylové kyseliny mohou byt alifa-
tické, cykloalifatické, aromatické a/nebo he-
terocyklické a mohou byt popfipadé substi-
tuovany, napriklad atomy halogenu a/nebo
mohou byt nenasycené. Jako pFiklady lze
uveést

kyselinu jantarovou,
kyselinu adipovou,
kyselinu korkovou,
kyselinu azelaovou,
kyselinu sebakovou,
kysslinu ftalovou,

kyselinu isoftalovou,

ftalanhydrid,
tetrahydroftalanhydrid,
hexahydroftalanhydrid,
tetrachlorftalanhydrid,
endomethylentetrahydroftalanhydrid,
glutaranhydrid,

kyselinu maleinovou,
maleinanhydrid,

kyselinu fumarovou,

dimerizované mastné kyseliny, jako
kyselinu olejovou, :
dimethylester kyseliny tereftalové,
bis-glykoiester kyseliny tereftaloveé.

Jako vicemocné alkoholy pfichézeji v tiva-
hu napriklad

ethylenglykol,

1,2~ a 1,3-propylenglykol,

1,4- a 2,3-butylenglykol,
1,6-hexandiol,

1,8-oktandiol,
neopentylglykol,
cyklohexandimethanol,
(1,4-bis-hydroxymethylcyklohexan),
2-methyl-1,3-propandiol, déle
diethylenglykol,
triethylenglykol,
tetraethylenglykol,
polyethylenglykoly,
dipropylenglykol,
polypropylenglykoly,
dibutylenglvkoly a
polybutylenglykoly.

Rovn&Z lze pouZit polyesterli z laktonii, na-
pfiklad ¢-kaprolaktonu nebo hydroxykarbo-
xylovych kyselin, napfiklad w-hydroxykap-
ronové kyseliny.

RovnéZ jako polyetheri se dvéma hydro-
xyskupinami lze podle vyndlezu pouZit la-
tek ziskanych o sob& zndmym zpdisobem, na-
priklad polymeraci epoxid(i, jako ethylenoxi-
du, propylenoxidu, butylenoxidu, tetrahydro-
furanu, styrenoxidu nebo epichlorhydrinu
bud samotnych, nap¥iklad v piitomnosti fluo-
ridu boritého nebo adici t&chto epoxidd, po-
piipadé jejich smési nebo nékolika epoxidi
postupné na startovaci sloZky s reaktivnimi
atomy vodiku, jako jsou alkoholy nebo ami-
ny, napfiklad voda, ethylenglykol, 1,3- nebo
1,2-propylenglykol, 4,4'-dihydroxydifenyl-
propan nebo anilin. Obzvlastni pFednost se
ddva tém polyethertim, které obsahuji pie-
vdZné primdrni hydroxyskupiny (aZ 90%
hmotnostnich, vztaZeno na vSechny hydro-
xyskupiny v polyetheru].

Jako polyacetaly p¥ichézeji v tvahu slou-
Ceniny, které lze vyrobit napfiklad z glykold,
jako diethylenglykolu, triethylenglykolu,
4,4"-dioxethoxydifenyldimethylmethanu, he-
xandiolu a formaldehydu. Polyacetaly vhod-
né pro zpiisob podle vyndlezu lze téZ vyro-
bit polymeraci cyklickych acetald.

Jako polykarbonédty s hydroxyskupinami
prichéazeji v avahu rovnéZ o sob& zndmé l4t-
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ky, které 1ze vyrobit napfiklad reakci diolli
jako 1,3-propandiolu, 1,4-butandiolu a/nebo
1,6-hexandiolu, diethylenglykolu, triethylen-
glykolu, tetraethylenglykolu s diarylkarbona-
ty, napiiklad difenylkarbondtem nebo fos-
genem.

Zéastupci t8chto sloudenin pouZivanych po-
dle vynélezu jsou uvedeni napfiklad v High
Polymers, sv. XVI, ,,Polyurethanes, Chemistry
and Technology‘, auto¥i Saunders-Frisch,
Interscience Publishers, New York, London,
sv. I, 1962, str. 32-aZ 42 a str. 44 aZ 54 a sv.
II, 1964, str. 5 aZ 6 a 198 aZ 199 a v Kunsts-
toff-Handbuch, sv. VII, Vieweg-Hochtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Mnichov, 1966, napifi-
klad na str. 45 aZ 71.

Popiipad& spolupouZité dioly s kratkym
fetdzcem s molekulovou hmotnosti 62 aZ 400
jsou identické s dioly, které jsou stavebni-
mi kameny shora uvedenych polyesterpolyo-
16.

Volba vhodného diisokyandtu je omezena
jednak poZadavkem na vysokou svétlostalost,
které se dosahuje jen za pouZiti alifatickych
nebo alicyklickych diisokyandtfi a dale tim,
Ze estery kyseliny akrylové a methakrylové
zejména methylmethakrylat, pouZivané jako
rozpoustédla pro polyurethanmotovinové e-
lastomery, jsou termodynamicky 3patnymi
rozpoustddly elastomerfi. To se projevuje
jednak prudkym zvy3ovdnim viskozity se
stoupajicim obsahem modovinovych skupin
v polymernich Fetézcich, a jednak zakalo-
vanim roztokid, kdyZ se pouZije alifatickych
diisokyandtt linedrni strukturou Fet&zch. To
vyplyvd z toho, Ze vzniklé segmenty polymo-
Coviny v dlisledku chybé&jici sterické zdbra-
ny tak silné asociuji, Ze v urfité mife vykrys-
taluji z roztoku. Tim vznikaji téZ z t&chto
roztok@l zakalené polymery. K tomuto jevu
dochazi napfiklad za poufZiti v technologii
nejcéastéji pouZivaného alifatického diisokya-
natu, hexamethylendiisokyanatu. Z toho di-
vodu pro vyrobu roztok@i elastomernich po-
lyurethanmodovin podle vynédlezu pfichédze-
ji v tvahu takové alifatické diisokyanity,
které maji sloZitéiSi nelinedrni strukturu a
poméhaji proto nalézt kompromis mezi po-
Yadovanou vzdjemnou asociaci modovino-
vych segmentll a optickymi vlastnostmi pro-
duktu. Takovymi diisokyanaty jsou

A} alifatické diisokyandty s rozvétvenou
uhlikatou kostrou se 7 aZ 36 atomy uhliku,
jako je naptiklad 2,2,4- nebo 2,4,4-trimethyl-
hexan-1,6-diisokyandt jeho technické smési,
diisokyandty odvozené od lysinu nebo diiso-
kyanaty na béazi dimerizovanych mastnych
kyselin, které se vyrobi pfevedenim t&chto
dikarboxylovych kyselin s aZ 36 atomy uhli-

ku na odpovidajici diaminy, které se pak po--

drobi fosgenaci.
B) cykloalifatické, diisokyandty, napfi-
klad

1,3-cyklobutandiisokyanat,
1,3- a 1,4-cyklohexandiisokyanét,

2,4- nebo 2,6-diisokyanatano-1-methyl-
cyklohexan nebo
4,4'-diisokyanatodicyklohexylmethan, bud na
formé& &istfch geometrickych isomerlt nebo
ve formé& technickych smeési ddle 1-isokyana-
to-3,3,5-trimethyl-5-isokyanatomethylcyklo-
hexan (isoforondiisokyanét) a ‘

C} alifatické nebo cykloalifatické diiso-
kyanéaty modifikované radikdlovou roubova-
nou Kkopolymeraci vinylovych monomerd,
které se ziskaji tak, Ze se v piitomnosti 100
dill diisokyandtu polymeruje 10 aZ 100 dild,
pFednostnég 20 aZ 75 dild vinylového mono-
meru, pPfednostné methylmethakryldtu po-
moci radikdlového inicidtoru polymerace, na-
pfiklad organického peroxidu, jako diben-
zoylperoxidu, terc.butylperoxooktodtu, atd.
nebo alifatické azosloufeniny, jako azoiso-
butyronitrilu. Jako roubovaci substrat se ho-
di vedle jiZ uvedenych diisokyanétl téZ ali-
fatické diisokyanaty s linedrnim uhlikovym
Fetézcem, napiiklad hexamethyldiisokyanat.
Ukézalo se, Ze timto zpisobem modifikované
alifatické diisokyanaty vedou k polyuretha-
novym elastomerfim, které jsou rozpustné v
monomernim methylmethakryldtu na &iry
roztok a p¥i shodném nastaveni index( lomu
polymerni a viskozni f4dze se ziskaji €iré po-
lymery.

PFednostné se pouZiva isoforondiisokyané-
tu a hexamethylendiisokyanédtu nebo isofo-
rondiisokyandtu meodifikovaného roubova-
nou polymeraci methylmethakryldtu, s ob-
sahem polymeru aZ 50 %, prednostn& a¥ 40
procent.

Vhodnymi diaminy podle vynélezu pro
prodlouZeni Fet&zce jsou alkylendiaminy se
2 aZ 36 atomy uhliku, napfiklad hexamethy-
lendiamin, undekamethylendiamin, 2,2,4- ne-
bo 2,4,4-trimethyl-1,6-diaminohexan nebo je-
jich technické smési, diaminy odvozené od
dimerizovanych mastnych Kkyselin s aZ 36
atomy uhliku, dale cykloalifatické diaminy
s 5 aZ 25 atomy uhliku, nap¥iklad rfizné di-
aminocyklohexany, diaminchexahydrotolue-
ny a diaminodicyklohexylmethany, bud ve
formé& distych polohovych a geometrickych
isomerdt neho technickych isomernich sms-
ci a ddle 1-amino-3,3,5-trimethyl-5-aminome-
thylcyklohexan (isoforondiamin). S vfhodou
se pouZiva jako diaminu isoforondiaminu.

Po prodlouZeni retézce se jeSté pritomné
volné isokyandtové skupiny nechaji zrea-
govat s pferuSovati ret&zce, tj. sloudeninami
monofunkénimi vi¢i isokyandtim, nap¥iklad
s alkoholy nebo aminy. Tyto l4tky mohou byt
nasycené (Casto se jim ddvad pfednost} ne-
bo olefinicky nenasycené. KdyZ se pouZije
nenasycenych latek, zavedou se do polyure-
thanmo€oviny nenasycené skupiny, které se
mohou zidastnit polymerace methylmetha-
kryldtu, ¢imZ dojde k chemickému spojeni
polymerni a visk6zni f§ze. Vhodnymi a pfed-
nostng pouZivanymi nasycenymi pleruso-
vaCi Fetézce jsou naptiklad niZSi alifatické
alkoholy, pFednostné s 1 aZ 4 atomy uhliku,
jako je methanol, ethanol nebo butanol ne-



bo alifatické monoaminy, prednostng s 1 aZ
6 atomy uhliku, jako je butylamin, dibutyl-
amin nebo cyklohexylamin. Pro zavadéni po-
lymerovatelnych dvojnych vazeb se hodi na-
pfiklad allylalkohol (pFednostni ldtka), al-
lylamin nebo zejména hydroxyalkylestery
{se 2 aZ 4 atomy uhliku v alkylskupin&) e,3-
-nenasycenych karboxylovych kyselin se 3
aZ 5 atomy uhliku jako je zejména 2-hydro-
xyethylmethakrylat.

Pii zplisobu vyroby perlového polymeru
je dlileZitd volba pouZitého dispergédtoru ne-
bo dispergatniho systému. Jako disperga-
tory se hodi jemné rozdélené anorganicke
slouteniny, které jsou nerozpustné v poly-
meracnim prostfedi a které se popfipadé
mohou vyrobit reakci p¥imo v polymeraénim
prost¥edi. Obzvlasté vhodné jsou nerozpust-
né soli kovli alkalickfch zemin, jako nap¥i-
klad sirany, fosfore¢nany a uhli¢itany kovl
alkalickych zemin. ObzvlaSt vhodny je uhli-
¢itan hofeCnaty.

Déale se hodi jako dispergatory polymetha-
krylové kyseliny, kopolymery napfiklad ky-
seliny methakrylové s methylmethakrylatem
nebo polyvinylalkoholy nebo €astetné& zmy-
delnéné polyvinylacetaty. Vhodnymi disper-
géatory jsou ddale derivaty celuldzy, jako na-
pfiklad methylceluldza.

Dispergétorfi se pouZivd v mnoZstvi od 0,5
100 % hmotnoostnich, piednstng od 1 do
50 % hmotnostnich, vztaZeno na polymero-
vatelné slou€eniny.

MiiZe byt vyhodné provadét perlovou poly-
meraci v pfitomnosti malych mnoZstvi emul-
gétoru. Obzvl43té se k tomuto tcelu hodi a-
niontové emulgétory, jako alkalické soli ali-
fatickych sulfokyselin s dlouhym Fetézcem
obsahujicim 6 aZ 30 atomd uhliku nebo al-
kalické soli sulfatfi alkoholii s dlouhym fe-
tézcem obsahujicim 6 aZ 30 atomid uhliku.
Vhodnymi pfFisadami jsou téZ stearan sod-
ny nebo olejan draselny. Velmi dobfe se o-
svédfily alkalické soli poloesterti kyseliny
sulfojantarové.

Emulgétori se miZe pouZivat v mnoZstvi
od 0,001 do 2 % hmotnostnich, prednostng
od 0,05 do 1% hmotnostniho, vztaeno na
polymerovatelné slouceniny.

Jako startovaci slougeniny pro polymeraci
se pouZiva radikélového inicidtoru, tj. slou-
Ceniny nebo smési sloudenin, které se roz-
pada na radikdly a je schopna vyvolat poly-
meraci. Radikalové iniciatory musi byt roz-
pustné v monomeru, coZ vSak nevylutuje, Ze
by navic nemohly byt rozpustné téZ ve vod-
ném polymeraénim prostiedi. Obzvlasté
vhodnymi inicidtory jsou peroxidické sloude-
niny nebo alifatické azosloudeniny. Tvorba
radikall se miiZe vyhodn& ovlivnit pouZitim
znamych redox-aktivdtord, takZe probihd jiZ
pfi pomérné nizkych reak&nich teplotdch. Ve
vétSing pripadd je vSak vyhodné provadst
polymeraci pomoci diacylperoxidl, které se
dobfe rozpoustéji v monomerech. Vhodny-
mi diacylperoxidy jsou dibenzoylperoxid, bis-
-chlorbenzoylperoxid a dilauroylperoxid.
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Vhodnymi inicidtory perlové polymerace po-
dle vynélezu jsou kromé toho peroxokarbo-
néty, jako napriklad dicyklchexylperoxokar-
bonéat nebo alkylacylperoxidy, jako terc.bu-
tylperoxopivalat.

PouZiti smés! diacylperoxidld a alkylacyl-
peroxidl je Casto zvla3f vyhodné, kdyZ maji
lotdach. Radikélovych incidtord, popfipadé je-
jich smési se pouZivd v mnoZstvi 0,5 aZ 2,5
procent hmotnostniho, pfednostné 0,7 aZ 1,5
procent hmotnostniho, vztaZeno na polyme-
rovatelné sloufeniny. Jako polymerovatelné
sloufeniny se vyznacuji polymerovatelné
slou€eniny obsahujici dvojné vazby uhlik-
-uhlik.

Polymeracni teplota se fidi podle bodu
varu pouZitych monomerlti nebo monomer-
nich smeési a leZi podle teploty rozpadu po-
uZitého peroxidického iniciatoru pii 20 a%
120 °C. Prednostné se pracuje p¥i 50 aZ 90
stupnich Celsia a zv1dst dobrych vysledki se
dosdhne v rozmezi od 60 do 85 °C.

Pod pojmem perlové polymerace monome-
rii se rozumi polymerace t&chto monomerd
v michaném nebo vifivém vodném prostiedi.
Podle nastavené rychlosti michdni a kon-
strukce michadla se ziskaji jemné&j$i nebo
hrubsi perly s uZ8i nebo $irsi distribuci ve-
likosti zrn.

Pod vodnym prostfedim se rozumi voda, ve
které jsou rozpustény dispergatory nebo e-
mulgdtory pomocné latky pro polymeraci.
Témito pomocnymi latkami jsou v podstatd
shora uvedené dispergétory, emulgdtory a
pufry a z€asti téZ popFipadé radikdlové ini-
ciatory.

Pro dispergaci monomeru se obvykle pouZi-
vé ufinnych systéml michadel, obzvlast G-
¢innd jsou rychlob&Znéd kotvova nebo listova
michadla, kterd v reakénim prostiedi vytva-
Feji vysokou turbulenci a udrZuji ji i b8hem
polymerace. Polymerace se mlZe provadst
bez tlaku nebo za pfetlaku. Obzvlastd dob-
rych vysledkd se dosdhne, kdyZ se polymera-
ce provadi za pretlaku dusiku, ktery €ini aZ
2 MPa a pFfednostné aZ 0,8 MPa.

Polymerace monomeru se provddi aZ do
co moZno nejvy$si konverze. Zpravidla &ini
konverze monomeru 85 aZ 95 %.

Dvoufazové perlové polymery podle vyna-
lezu lze zpracovévat na vstfikované pfedms-
ty a vytlaCované profily. Jejich hlavni pouZi-
ti je vSak pouZiti jako perlovych polymerfi
pro dentalni aplikaci, zejména pro aplikaci
technologii ,,praSek/kapalina“ popsanou na-
pfiklad v patentu DE &. 738 058.

Dily a procenta v nésledujicich p¥ikla-
dech jsou dily a procenta hmotnostni, pokud
neni uvedeno jinak.

Vyroba polyurethanmod&ovinovych roztokd
v methylmethakrylatu pouZivanych v pfikla-
dech

Polyurethanovy roztok I

425 g (0,5 ekvivalentu) polyesterdiolu z
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kyseliny adipové 1,6-hexandiolu a neopen-
tylglykolu s hydroxylovym ¢&islem 66 a stied-
ni &iselnou molekulovou hmotnosti Mn 1700
(polyester A) se za vakua pri 110°C 30 mi-
nut zbavuje vody. P¥i 100°C se pak prida
83,3 g (0,75 ekvivalentu) isoforondiisokya-
ndtu (IPDI}). Po 4,5 hodindch klesne NCO-
-8islo na 1,99 % a zGstdva konstantni. Tave-
nina pfedpolymeru se rozpusti v 2000 g me-
thylmethakrylatu, Z NCO-&isla se vypo(ita
spotieba isoforondiaminu (IPDA), jako pro-
dluZovatie Fetézce, kterd &ini 20,4 g. Prodlu-
7oval Fetézce se methylmethakrylatem z¥edi
na 100 ml roztoku a tento roztok se p¥i 40°C
pfiddva k roztoku piedpolymeru. Pfitom do-
chédzi k postupnému zvySovéni viskozity. 30
minut po skonfeni pFidavani je viskozita
2000 mPa.s (méfeno Haakeovym viskotes-
trem, vieteno €. 1 p¥i 23 °C). Obsah pevnych
latek je 20 %.

Polyurethanovy roztok 11

PouZije se stejné nésady jako p¥i pfipravé
roztoku I s tim rozdilem, Ze se reakce poly-
esteru s isokyanadtem katalyzuje piisadou
dibutylstannidilaurdtu. NCO-fislo dosahuje
po 3 hodindch konstantni hodnoty 2,1 %.
Po rozpusténi pfedpolymeru v monomernim
methylmethakryldtu se pfikape roztok 21,6
grami trimethylhexamethylendiaminu (smés
stejnych dila 2,2,4- a 2,2,4-isomeril) v 80 g
methylmethakrylatu, ProdluZovani Fetézce
se prerudi po pfiddni 90% roztoku a roztok
se smisi se 3 m! methanolu.

Viskozita p¥i 23.°C: 4500 MPa . s

Obsah pevnych latek: 20 %.
P‘olyur‘ethanovs’f roztok III

297 g (0,35 ekvivalentu) polyesteru A (viz
roztok 1} a 131,3 g (0,15 ekvivalentu) lineéar-
niho polyesterdiolu z kyseliny adipové fta-
lanhydridu a ethylenglykolu s OH-Cislem 64
a Ciselnou stfedni molekulovou hmotnosti

Mn 1750 (polyester B) se roztavi a bez pied-
b&Zného zbavovédni vody nechad reagovat s
72,2 (0,65 ekvivalentu) IPDI aZ do obsahu
NCO-skupin 1,19 %. Tavenina se rozpusti ve
2000 g methylmethakryldtu. 11,95 g IPDA se
rozpusti v methylmethakryldtu na objem
100 ml a tento roztok se po Céstech piidava
k prvnimu roztoku, aZ se doséhne viskozity
880 mPa .s pii 23°C. (Pridd se celkem 90 %
roztoku). Prerueni fet&zcii se provede pfi-
davkem 1,0 g p-hydroxyethylmethakryldtu
a 0,1 g oktodtu cinatého. Smés se homogen-
né rozmicha a roztok se nechd stat pfes noc.
Obsah pevnych latek je 20 %.

Polyurethanovy roztok IV
297,5 g (0,35 ekvivalentu) polyesteru A a

131 g (0,15 ekvivalentu) polyesteru B se
nechd bez predb&Zného zbavovani vody rea-
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govat p¥i 100 °C s 78,8 g (0,75 ekvivalentu)
modifikovaného hexamethylendiisokyanétu
ziskaného polymeraci 20 dild hmotnostnich
methylmethakryldtu rozpusténého v 80 di-
lech hexamethylendiisokyandtu, pomoci 0,1
dilu hmotnostniho azoisobutyronitrilu. Modi-
fikovany diisokyanidt m4 obsah NCO-skupin
40,0 %. Reakce se provadi aZ do dosaZeni ob-
sahu NCO skupin 1,99 % a produkt se vyj-
me do 2000 g methylmethakryldtu. ProdluZo-
véni fetézce se provadi vypoltenym mnoZ-
stvim 20,6 g IPDA rozpusténym ve 100 ml
methylmethakrylatu pii 40 °C. Pfi pFidéni 90
procent tohoto roztoku se doséhne viskozity
750 mPa.s/23°C. Reakce se pieru$i pridé-
nim 1,6 g 2-hydroxyethylmethakryldtu a 0,1
grami oktoatu cinatého. Obsah pevnych 14-
tek v &irém bezbarvém roztoku je 20 %.

Polyurethanmocovinovy roztok V

Sm#s 2965 g (1,75 molu) polyesteru A a
1275 g (0,75 molu) polyesteru B se roztavi
a bez zbavovani vody nechd p¥i 100 °C rea-
govat se 722 g (3,25 molu) isoforondiisokya-
ndtu po dobu 6 hodin. Po této dobé& je obsah
NCO-skupin 1,19 %. Reak&ni sm&s se vyjme
do 24 800 g methylmethakryldtu a &iry roz-
tok se p¥i 40 °C v pribéhu 4 hodin po &astech
smisi s roztokem prodluZovade Fet8zci, kte-
ry se pripravi rozpuSténim ekvivalentniho
mnozstvi 119,5 g (0,7 molu) isoforondiaminu
v methylmethakryldtu na celkovy objem 1000
mililitrfi. PFitom prib&Zné stoupd viskozita.
Poté co se prida 90 % roztoku prodluZovace,
dosdhne viskozita hodnoty 880 mPa.s (23
stupiili Celsia). Pfid4dvani se pFerusi a reakc-
ni smés se smichd s 10 g 2-hydroxyethyl-
methakryldtu a 1 g oktoatu zine&natého, kte-
ré jsou oba rozpustény v methylmethakryl4-
tu. Po 20 hodinach neni jiZ v roztoku dete-
govatelny Z4adny isokyanAdt. Obsah pevnych
latek je 20 %.

Prfiklad 1

V polymeralni nddobé& se stromeCkovitym
michadlem se suspenduje 1875 hmotnostnich
dild uhliitanu hofetnatého v 18 600 hmot-
nostnich dilech vody a do této michané sus-
penze uhli¢itanu hoteénatého se p¥idd 4050
hmotnostnich dild vody, kterd obsahuje 0,5
hmotnostniho dilu laurylsulfdtu. Jako smés
monomeru a polyurethanu se ve vodné f&-
zi disperguje 7566 hmotnostnich dild me-
thylmethakrylatu (MAM) a 234 hmotnost-
nich dild (vztaZeno na su$inu} polyuretha-
nu ve formd polyurethanového roztoku I, 12
hmotnostnich dild cyklohexylperoxokarbo-
nadtu a 12 hmotnostnich dilt dilauroylpero-
xidu, Michadlo se otd&i pfi 250 otdfkéach za
minutu po dobu 20 minut. V reaktoru se du-
sikem vytvoii p¥etlak 0,2 MPa, obsah reakto-
ru se vyhfeje na 80°C a udrZuje 2 hodiny
pii této teploté.

Pak se reaktor ochladi na teplotu mistnos-
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ti, pH smési se kyselinou sirovou upravi na
2,5 a kapalna faze se od perel polymeru de-
kantuje. Pritom se oddé&li perly polymeru
obsahujici plynové bubliny (300 hmotnost-
nich dild). Zbyvajici perly polymeru se pro-
myjou vodou aZ do pH 5 promyvacich lou-
héi. Po usuleni pii 50 °C se ziska 7020 hmot-
nostnich dildt perel polymeru. Sitovou ana-
lyzou se zjisti hodnota LZ (stFedni velikost
zrna) 62.

Pfiklad 2

Postupuje se podle prikladu 1, ale misto
pelyuretanového roztoku I se pouZije odpovi-
dajictho mmoZstvi polyurethanového rozto-
ku II a misto dilaurylsulfdtu se pouZije stej-
ného mno#stvi sodné soli polooktylesteru Ky-
seliny sulfojantarové. Ve vytéZku 7200 hmot-
nostnich dilt se ziskaji dentdini perly ved-
le 90 hmotnostnich dili perel polymeru ob-
sahuijicich plynové bubliny.

Sitovou analyzou se zjisti, Ze hodnota LZ
perel je 35.

Priklad 3

Postupuje se jako v prikladé 2, ale pouZi-
je se smési methylmethakrylatu a polyure-
thanu vyrobené zpfisobem popsanym shora
v souvislosti s p¥ipravou roztoku V s tim
rozdilem, Ze se na polymeraci pouZije 7050
dild hmotnostnich methylmethakrylatu a 450
dilt hmnotnostnich (suSina) polyurethanu.
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Ve vytéZzku 7000 dili hmotnostnich se ziskaji
perly polymeru, které maji hodnotu LZ zji§-
ténou sitovou analyzou 54.

Pfiklad 4

V polymeraéni nddobé se rozpusti 0,4
hmotnostniho dilu sodné soli polooktyleste-
ru kyseliny sulfojantarové a 150 hmotnost-
nich dild polyvinylpyrrolidonu s K-hodno-
tou 90 ve 23000 dilech hmotnostnich vody.
Prisadou uhliditanu sodného se pH nasta-
vi na 9 a vodny roztok se prevrstvi smési
peroxid/monomer tohoto sloZeni

7050 dilt hmotnostnich methylmethakryl4-
tu
450 dild hmotnostnich polyurethanu (su-
Sina} (polvurethanovy roziok V)
12 dild hmotnostnich dilaurylperoxidu
12 dili hmotnostnich cyklohexylperoxo-
karbonétu

Vzdusny kyslik v reaktoru se vytla¢i dusi-
kem a pomoci dusiku se nastavi pfetlak 0,6
MPa. Otdcky stromeckovitého michadla se
pomalu upravi na 300 ot/min. Smds se b&hem
20 minut vyhfeje na 80°C a michd se 3 ho-
diny pri této teploté. Polymeracni smés se
ochladi na teplotu mistnosti a uvolni se
tlak. Perly polymeru se promyji a maly po-
dil plovoucich perel se oddéli dekantaci.

VytéZek perel polymeru s hodnotou LZ 128
je 74 % hmotnostnich.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby dvoufdzového perlového
polymerd se st¥ednim primérem perel 10 aZ
150 um tvoreného

A) 88 aZ 99,5 % hmotnostnimi polymeru
sestavajiciho ze zpolymerovanych jednotek
alespoil jednoho esteru methakrylové kyse-
liny s 1 aZ 10 atomy uhliku v alifatickém na-
syceném alkoholickém zbytku, pfi€emZ po-
lymer esteru kyseliny methakrylové obsahu-
je popripad& aZ 30 % hmotnostnich zakopo-
lymerovanych jednotek alespoii jednoho
monomeru zvoleného ze skupiny zahrnujict
estery akrylové kyseliny s 1 aZ 10 atomy uh-
liku v alifatickém nasyceném alkoholickém
zbytku, hydroxyalkylestery kyseliny akrylo-
vé nebo methakrylové se 2 aZ 4 atomy uhli-
ku v alkylskupinégé, styren, vinylacetat, me-
thakrylamid, akrylamid, kyselinu methakry-
lovou, kyselinu akrylovou a/nebo kyselinu
itakonovou a

B) 0,5 aZ 12 % hmotnostnimi polyuretha-
nu, vyznafeny tim, Ze se¢ polymeruje roztok

A1) 88 aZ 110 hmotnostnich dilii alespoit
jednoho esteru methakrylové kyseliny s 1
aZ 10 atomy uhliku v alifatickém nasyceném
alkoholickém zbytku, pfiCemZ popfipadé az
40 hmotnostnich dili esteru methakrylové

kyseliny je nahrazeno alespoil jednim mo-
nomerem zvolenym ze skupmy zahrnujici es-
tery akrylové kyseliny s 1 aZ 10 atomy uhli-
ku v alifatickém nasyceném alkoholickém
zbytku, hydroxyalkylestery akrylové nebo
methakrylové kyseliny se 2 aZ 4 atomy uhli-
ku v alkylskuping, styren, vinylacetat, me-
thakrylamid, akrylamid, kyselinu methakry-
lovou, kyselinu akrylovou a kyselinu itako-
novou a

Bi) 0,5 aZ 12 hmotnostnich dflii polyure-
thanu, ktery byl ziskén z

1) alespoii jedné dihydroxysloudeniny,
2} diisokyanatla ze skupiny zahrnujici

a) alifatické diisokyanaty s rozvétvenou
uhlikatou kostrou obsahujici 7 aZ 36 ato-
mu uhlikuy,

b) cykloalifatické diisokyandty a

c) alifatické nebo cykloalifatické diiso-
kyanaty modifikované radikdlovou roubo-
vanou KkKopolymeraci vinylovych monomerd

3) alifatickych nebo cykloalifatickych di-
amint a
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4} monofunkénich pfFeruSovafll retdzce
popiipadg obsahujicich nenasycené skupi-
ny ve vodném prostiedi, pfi¢emZ na 1 hmot-
nostni dil roztoku sloZek A1 a Bi pfipadéa 0,7
aZ 3,5, hmotnostnich dili vodného prostie-
di za podminek perlové polymerace v pii-
tomnosti 0,5 a7 2,5 % hmotnostniho, vztaZe-
no na polymerovatelné sloufeniny, alespoil
jednoho radikalového inicidtoru rozpust-
ného v monomeru, 0,5 aZ 100 % hmotnost-
nich, vztaZeno na polymerovatelné slouce-
niny, dispergatoru, p¥i teploté 20 aZ 120°C
za tlaku okoli nebo za tlaku aZ 2 MPa a po-
pripad v p¥itomnosti 0,01 aZ 2 % hmotnost-
nich, vztaZeno na polymerovatelné sloude-
niny, aniontového emulgéatoru.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
slozkou Bi je v podstaté linedrni bifunk&ni
hydroxysloufenina se stfedni ¢iselnou mole-

kulovou hmotnosti Mn 400 aZ 6000 a teplo-
tou skelného pFechodu vétSsi nebo rovnou
—20°C, zvolend ze skupiny zahrnujici po-
lyestery, polyethery, polyacetaly, polykarbo-
nédty, polyesteramidy a polyamidy.

3. Zptsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
7e sloZkou Bi je polyesterdiol nebo polyet-
-herdiol.

4, Zpfisob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze
sloZkou Bi1 vedle sloZky Bi definované v bo-
ds 2 je alifaticky diol s pfimym nebo rozvét-
venym fPetézcem se 2 aZ 8 atomy uhliku v
molekule nebo jeho niZ8i oligomer S ¢isel-
nou stfedni molekulovou hmotnosti Mn 62
a¥ 400 pouZity v mnoZstvi 0,5 aZ 25 % mol.},
vztaZeno na smés sloZek Bi.

5. Zpiisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
7e sloZkou B4 je olefinicky nenasycend slou-
tenina obsahujici alespoii jednu hydroxysku-
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pinu a prostd olefinicky nenasycenych poly-
merovatelnych skupin.

6. Zphsob podle bodu 1 vyznaéeny tim, Ze
sloZzkou B4 je niZsi alifaticky nasyceny alko-
hol s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alifaticky
monoamin s 1 aZ 6 atomy uhliku.

7. Zptsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
sloZkou B4 je allylalkohol nebo alespoii je-
den hydroxyalkylester se 2 aZ 4 atomy uhli-
ku v alkylskuping «,8-monoolefinicky nena-
sycené karboxylové kyseliny se 3 aZ 5 ato-
my uhliku.

8. Zplisob podle bodu 1 vyznafeny tim; Ze
sloZkou B4 je 2-hydroxyethylmethakrylat.

9. Zpisob podle bodu 1 aZ 8, vyznafeny
tim, Ze se jako dispergétoru pouZije ve vod&
nerozpustné soli kovu alkalickych zemin.

10. Zpusob podle bodu 1 aZ 8, vyznadeny
tim, Ze se jako dispergdtoru pouZije uhlidi-
tanu hofecnatého.

11. Zptsob podle bodu 1 aZ 8 vyznadeny
tim, Ze se jako dispergdtoru pouZije kyse-
liny polymethakrylové.

12. Zplsob podle bodu 1 aZ 8, vyznafeny
tim, Ze se jako dispergatoru pouZije polyvi-
nylalkoholu.

13. Zptsob podle bodu 1 aZ 8, vyznadeny
tim, Ze se jako dispergétoru pouZije polyvi-
nylpyrrolidonu.

14. Zptisob podle bodu 1 aZ 8, vyznadeny
tim, Ze se jako radikdlového inicidtoru po-
uZije jednoho nebo vice diacylperoxidd.

15, Zpthisob podle bodu 1 aZ 8, vyznacfeny
tim, Ze se jako radik&lového inicidtoru po-
uZije smési alespoil jednoho diacylperoxidu
a alespoil jednoho alkylacylperoxidu.

severografia, n. p., zdvod 7, Most
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