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(54) Roztokové akrylova pojiva pro keramické félie a zpiisob jejich piipravy

Polymern{ sloZkou pojiva je kopolymer
" alkylesterd kyseliny akrylové, alkylesteru
kyseliny methakrylové a pop¥ipad® jeXté&
funk&nich akrylovych monomerd ze skupiny
zahrnujfc{ kyselinu akrylovou a methakry- N
lovou a jejich amidy p¥fpadn& substituova-
né na dusfku methylolovymi, alkylovymi nebo
alkoxymethylovymi skupinami, hydroxyalkyl-
estery a glycidylestery. Roztokovd pojiva
se p¥ipravujf 2 aZ 3 fdzovou radikélovou
polymerac{ sm&si monomerd v organickych
rozpoustddlech, a to tak, Ze prvni féze
polymerace se vede p¥i niZ3{ teploté

a s niZSf{m obsahem rozpouit&del a v ka%dé
dal3¥f f4zi se teplota polymerace a/nebo
obsah rozpousté&del zvy3si.
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Vynélez se tykd roztokovych akrylatov§ch pojiv vhodngch pro pffpravu kefamicchh £81i1
ur&engch k laminovadni a nésledné vyrob& keramick§ch vicevrstvych struktur a pro pffpravu
keramickych félif pro vfrobu substrdtu, plo3ngych dielektrik a dalffch plochych keramickych
vyrobkul.

Tyto vyrobky se obvykle p¥ipravuji z vysekﬁ v14&né keramické félie, v ni% soudrinost
jednotlivych &4stic anorganického plniva zabezpefuje vhodné makromolekuldrni pojivo. I kdyi
toto pojivo plisobf jen dofasn& jako zpeviinjic{ prost¥edek zdkladniho keramického préZkového
materidlu, musi spliiovat Yadu vyznamnych technologickych poZadavki. V prvé fazi vgroby
se vyfaduje, aby pojivo umoZnilo dokonalou homogenizaci lic{ sm&si a dosafen{ hydrodynamickgch
vlastnosti potfebngch ke zpracovéni sm&si na licim stroji. Rozpou¥tédlovy systém nesmi
napadat podloZku licfho stroje a musi zajistit vysuSenf félie v po¥adovaném technologickém
&ase. Makromolekuldrni slo¥ka pojiva musi zabezpe¥it soudrZnost &4stic préSkového keramické- ‘
ho materidlu a dit £0lii potfebné technologické vlastnosti, zejména pevnost a ohebnost,

a umoZnit ra¥eni &i Fezéni poZadovanych plo3nych tvarﬁ} jejich dal¥{ dpravu a laminovédni.,
zbytky folie po vyra¥eni dloZfnych vysekl musi byt schdpny opétného zpracovidni po dispergaci
v nové licf smdsi. V zAvére&né fizi technologického procesu musi byt pojivo ze systému
kvantitativn& odstranéno vypilenim p¥i vysokych teplotdch, aniZ by doSlo k nepfipustnym
deformacim pf{padn& jinému po¥kozeni vyrobki. Objemov4d kontrakce, ke .které dochdzf p¥i

vypalu vyrobkd, m& byt co nejmen¥f. Pojivovou slotkou lic{i sm&si pro keramické £5lis Ye
obvykle roztok termoplastického polymeru v t&kavgch organickfch rozpoufté&dlech. za delem
dosa%eni pot¥ebnych mechanickych vlastnosti télie mife pojivovy systém obsahovat také
plastifika&ni p¥isady. Pfehled vhodngch polymert je uveden v US pat. &. 2 966 719. NejZast&ji
se pou¥fvaji rdzné derivaty celuldzy, déle polyvinylbutyral (US pt. &. 4 104 345) a také
kopolymery pfipravené blokovou nebo roztokovou polymerac{ akrylovych monomert. Tyto materidly
vBak obvykle neumoffiujf ziskat jednoduchym postupem dostate&nd homogenni a integrované
keramické félie, s minim&lnim mno¥stvim pdrd a s minimdln{ objemovou kontrakci p¥i vgpalu.

Uvedend nedostatky odstrafuje p¥edloZeny vyndlez, jehof pfedmétem jsou jednak roztokovéd
akrylovd pojiva pro keramické félie, obsahujicf 40 a¥ 65 % hmot. organickych rozpousté&del,
35 aZ 60 % hmot. akrylového kopolymeru a p¥fpadn& a% 10 % hmot. plastifikdtoru a jednak
jejich zplsobu p¥ipravy vedengy 2 a¥ 3 fdzovou radikdlovou polymeraci smé&si monomerd v organic-
kych rozpoust&dlech v pfitomnosti inicidtorl polymerace. Podstata tohoto vynélegu spolivé
v tom, %e pojiva obsahujf akrylovy kopolymer o polydisperzit® vyZ8{ neZ 4, pfipraveny 2 a%
3 f4zovou radikdlovou kopolymerac{ sm&si monomert, sestdvajic{ ze 30 aZ 90 % hmot. alkyl-
seterl kyseliny akrylové s poétem uhlfkovych atomd v alkylové skupin& 2 a% 8, 10 a% 80 %
hmot. alkylesterd kyseliny methakrylové s po&tem uhlfkovfch atomd v alkylové skupin& 1 a%
8 a popfipad® a¥ 8 % hmot. funk&nich akrylovych monomerd ze skupiny zahrnujfci kyselinﬁ
akrylovou a methakrylovou, jejich amidy, pfipadné substituované na dusiku metylolovymi,
alkylovymi nebo alkoxymetylovymi skupinami s po¥tem uhlfkovgch atomi 1 aZ 5 a hydroxyalkyl-
estery s potem uhlfkovych atomd v hydroxyalkylové skupin& 2 a¥ 4 a glycidylestery t&chto
kyselin. Zpisob p¥ipravy t&chto akrylovych pojiv spolivd v tom, Ze prvni féze polymerace
se vede p¥i teplot& nejméné 53 ©C a obsahu rozpoudt&del v reakdni sm¥si 20 a%f 40 % hmot.
a v kardé dalsf f4zi se teplota polymerace a/nebo obsah rozpou¥tédel v reakdn{ sm¥si zvysL
tak, aby posledni fdze polymerace probihala p¥i teplot& 70 9c a% bodu varu reak&nf sm&si
a s obsahem rozpouftddel v této sm&si 40 aZ 65 % hmot.

Roztokov4 akrylovd pojiva podle tohoto vyndlezu maji ve srovnéni s ostatnimi polymernimi
pojivy pro keramické félie ¥adu vghod. Tak pfedeviim tim, Ze obsahujf v polymernim ¥fetdzci
jak segmenty m&kkgch alkylesterd kyseliny akrylové, tak i segmenty tvrdych alkylesterd
kyseliny methakrylové, umo¥fujfc{ zIskéni keramické félie potfebnych mechanickgch vlastnosti.
Tim, %e je pojivo p¥ipravovéno stupfiovitou polymeracf, vyznaluje se vznikly kopolymer nestan-:
dardni a Sirokou distribuci molekulovych hmotnostf, co? jednak vyznamn& p¥ispivé k vyvéZeni
mechanickych a dal¥fch aplika®nfich vlastnost{ keramické fdlie a jednak umoffiuje ziskat
homogenni a vysoce integrovanou £6lii, vyzna®ujici se velmi malou objemovou kontrakci p¥i

vypalu.
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K pfipravé roztokovych akrylovych pojiv podle tohoto vynédlezu se pouZivaji estery
kyseliny akrylové a methakrylové s alifatickymi alkoholy s vyjimkou tercidlnich, s nejvyse
8 atomy uhlfku, jako nap¥. metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol,
3-pentanol, n-hexanol, l-metylpentanol, 2-metylpentanol, 2-~etylbutanol, 3-metylpentanol,
n-heptanol, l-metylhexanol, 2-metylhexanol, 3-metylhexanol, 3-heptanol, 2—ety1pentanpl,
n-oktanol, isooktanol, 2-hydroxyetanol. Dal3fi slofkou kopolymeru mohou byt také akrylové
monomery s karboxylovymi, hydroxylovymi, amidickymi &i oxiranovymi funkénimi skupinami,
a to bud jednotliv& nebo v libovolné kombinaci, nejvy3e vSak v mnoZ#stvi 8 % hmot. ve smdsi
v8ech monomerd. Z monomerd obsahujicich karboxylové skupiny se v tomto vyndlezu pouZivaji
kyselina akrylovd a kyselina methakrylové. Nositeli hydroxylové skupiny jsou hydroxyalkyl-c
derivity kyseliny akrylové a methakrylové s pod&tem atomd uhlfku v alkylové skupin& 2 a¥
4, z nichZ se zejména pouZivaji 2-hydroxyetylakryldt, 2-hydroxypropylakryldt, 4-hydroxy-
butylakryldt, 2-hydroxyetylmethakryldt, 2-hydroxypropylmethakryldt, 4-hydroxybutylmethakrylét.
%z monomerQ obsahujicich amidické skupiny se pouZivajf akrylamid, methakrylamid, ddle
metylolamidy kyseliny akrylové a methakrylové, metylolamidy t&chto kyseliny etherifikované
alkoholy o 1 a% 4 atomech uhlfku, pop¥ipadé také N-alkylsubstituované amidy kyseliny akrylové
a methakrylové s 1 a% 5 atomy uhliku v alkylovém substituentu. 2 monomerl obsahujicich
oxiranovou skupinu jsou vhodné glycidylakryldt a glycidylmethakrylét. :

Organick4 rozpou$t&dla, kterd tvo¥i 40 aZ 65 % hmot. roztokového akrylového pojiva
podle tohoto vyndlezu, se vol{ podle poZadavkl technologie v§roby pojiva a jeho aplikace.
Z hlediska technologie je t¥eba p¥i vyb&ru rozpoust&del p¥ihlfZet zejména k p¥enosovym
konstantdm, rozpoudt&ci schopnosti a teploté&m varu. P¥enos Feté&zcl miZe vhodnym zplsobem
ovlivnit v ndkteré f4zi polymerace molekulovou hmotnost prédvé vznikajiciho polymeru a tim
i ${¥ku distribuce molekulovych hmotnosti v§sledné polymerni slofky pojiva. Z hlediska
aplikace lze s vyhodou pouZit aromatické uhlovodfky (nap¥. toluen, xylen, etylbenzen),
ddle estery (nap¥. etylacetdt, propylacetét, n-butylace&ét, isobutylacetdt), ketony (nap¥.
aceton, metyletylketon, metylisobutylketon), ethery (nap¥. tetrahydrofuran), alifatické
alkoholy (nap¥. etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol) a dalsZ{. V omezené
mife lze pouZit alifatickd rozpou$tédla s bodem varu do 110 c. Vhodn§ je nap¥. hexan.

Dal¥f sloZkou roztokového akrylového pojiva podle tohoto vyndlezu miZfe byt aZ 8 % hmot.
plastifik4tord, pr¥idivanych za G¥elem zvyZeni ohebnosti keramické fdlie. Z organickgch
plastifikdtord jsou k tomuto G&elu doporufovédny zejména estery kyseliny ftalové s alifatickymi
alkoholy s vice neZ 4 atomy uhliku, jako je nap¥. n-butanol, isobutanol, 3-pentanol, n-hexanol,
l-metylpentanol, 2-metylpentanol, 2-etylbutanol, 3-metylpentanol, n-heptanol, l-metylhexanol,
2-metylhexanol, 3-metylhexanol, 3-heptanol, 2-~etylpentanol, n-oktanol, isooktanol, 2-etyl-
hexanol a dals{i.

P¥i{prava roztokového arkylového pojiva podle tohoto vyndlezu se uskute¥iuje 2 a% 3
f4zovou polymeraci sm&si akrylovych monomerd s inicidtorem v organickych rozpoust&dlech,
pti¥em? v jednotlivych fézich p¥ipravy se stupnovitd zvy3uje teplota nebo obsah rozpouftédel
v reakéni smési nebo obojf soudasnd. Inicidtor se miZe p¥iddvat i v dalsich fazich p#ipravy
bud spolen& s p¥iddvanymi rozpou¥t&dly nebo samostatn& p¥i .dokonfovéni polymerace, nejvyle
v8ak do celového mnoZstvi 3 % hmot. na monomery. Polymerace se zpravidla zAhajuje pfi teploté&
55 + 2 Oc v celém nebo jen v &4stedném mnoistvi pfedepsanych rozpoudtddel. Touto nizkou
teplotou, p¥ipadnd i omezenym mnoZstvim rozpoust&del, jsou vytvofeny podminky pro vznik
dlouhych makromolekuldrnich Yet&zcil. Vznikajici kopolymer se vyznafuje vysokou molekulovou
hmotnosti p¥i klasické distribuci molekulovych hmotnosti. V.dal§1ch f4z{ich se podminky
polymerace m&ni{ ve prospdch vzniku krétkych makromolekuldrnich ¥et&zcl, a to jednak stuphovi-
tym zvySovanim teploty, nejvySe viak do teploty varu reak®ni sm&si, jednak p¥iddvdnim dalZich
rozpoudtddel, &im# se vyrazn& snifi- koncefitrace reagujfcich monomerd. V t&chto fézfch vznikajf
a¥ 2 dal¥{ kopolymery chemicky shodné s polymerem z prvé fdze vyroby, avSak s podst.tné
ni?${ molekulovou hmotnosti a zpfavidla i s vy331{ polydisperzitou. V¢sledkem taktc yedeného, .
polymera&niho procesu jsou 2 a% 3 chemicky shodné kopolymery, liSic{ se zejména hodnotami
prim&rnych molekulovych hmotnosti, u nichZ distribuce molekulovﬁchAhmotnosti se Vzéjemné’




261256 4

pronikajf, -takfe makromolekuldrnf slofka produktu vystupuje jako jediny polymer s Eirokou
distribuc{ molekulovych hmotnosti. '

Jako inicidtory polymerace se pouZivaji organické peroxidy, hydroperoxidy, estery
perkyselin nebo diazosloueniny, jako nap¥. dibenzoylperoxid, di-terc.butylperoxid, terc.butyl-
hydroperoxid, dikumylperoxid, kumenhydroperoxid, terc.butylperbenzodt, azo-bis-isobutyronitril.
azo~bis-2,4-dimetylvaleronitril apod., které se obvykle p¥iddvajfi v mnoZstvi 0,1 aZ 30 hmot
vzta¥eno na obsah monomerd. Lze v8ak pouZit i jingch inicidtord radikélové polymerace.

Slofeni roztokovych akrylovych pojiv pro keramické folie a zpiusob jejich p¥ipravy
jsou doloZeny nésledujicimi p¥iklady. ‘

P¥fLfklagd 1 .

Sm&s 60 hmot. dflh butylakrylatu, 40 hmot. dfld metylmethakryl&tu, 4 hmot. dfly kyseliny
akrylové a 0,3 hmot. dflu dibenzoylperoxidu se podrobi polymeraci ve sm&si organickgch
rozpousté&del sestdvajici ze 40 hmot. dild n-butanolu a 30 hmot: dfld xylenu p¥i teploté&

70 a% 72 °c. Po 3 hodinich se p¥id4 90 hmot. df{1ld n-butylacetdtu a pokraluje se v polymeraci
p¥i teplot® 70 aZ 72 °c. za 3 hodiny od pfidénf n-butylacetdtu se teplota zvy3{ na bod

varu sm&si, p¥i némZ se dokonduje polymerace po dobu 6 hodin, pfidemZ se ve dvouhodinovych
intervalech p¥idévaj{ av& ddvky kumenhydroperoxidu v mno%stvi 0,3 % hmot. na mno¥stvi monomert.

P¥ipravené roztokové akrylové pojivo mé& viskozitu 3 aZ 6 Pa.s p¥i 25 %c, obsah net&kavych
sloZek 38 aZ 40 % hmot. Polymerni slo¥ka mé& teplotu skelného p¥echodu kolem -10 % a poly-
disperzitu 4,4 a% 5,2,

P¥{klaagd 2

Sm&s 80 hmot. d{11 etylakryl&tu, 20 hmot. dL1ll metylmethakryldtu a 0,25 hmot. dflu
2,2 -azo-bis-isobutyronitrilu se p¥i teplot& 55 aZ 57 °c podrobi polymeraci v prostfedi
64 hmot. d{ld etylacetdtu. Polymerace se provddi pod inertnf atmosférou dusfku aZ do dosaZfeni
viskozity roztoku 4 a% 6,5 Pa.s. V tomto okam¥iku se pomalu p¥id4 82 hmot. d{ld toluenu
a pokraduje se v poylemraci p¥i 55 aZ 57 °c a% do dosaZeni viskozity 8 a¥ 12 Pa.s. Pak
~ se pferusf p¥ivod dusfku a smés se vyhfeje na teplotu varu, p¥i niZ se reakce dokonduje
po dobu 6 hodin. V zévdru se pf¥idd 8 hmot. d{ld dibutylftalétu.

P¥ipravené roztokové akrylové pojivo méd viskozitu 25 a% 35 Pa.s p¥i 25 %c, obsah net&ka-
vych sloZek 41 a% 43 % hmot. Polymern{ sloZka méd teplotu skelného p¥echodu kolem -4 %
a polydisperzitu vy%3i ne% 5.

P¥{klad 3

Smé&s 40 hmot. dfll 2-etylhexylakryldtu, 33 hmot. dild butylmethakrylé&tu, 27 hmot.
d11d metylmethakryldtu, 2 hmot. 4fld kyseliny methakrylové, 0,2 hmot. dflu glycidylmethakryldtu
a 9,4 hmot. dflu azo-bis-2,4-dimetylvaleronitrilu ve smé&si 30 hmot. d{1d isopropanolu a
30 hmot. d{1d etylacetdtu se p¥i teploté& 54 aZ 57 %¢ podrobi polymeraci v inertni atmosféke
dusf{ku. Polymerace v prvé fdzi trvd 5 hodin, pak se zagtavi p¥ivod dusiku a teplota se
zv¢EL na 70 aZ 74 %c. PEi této teploté se polymerace dokonduje po dobu 6 hodin, pfifemZ
se ve dvouhodinov¢ch intervalech p¥idaji 2 davky terc.butylhydroperoxidu v celkovém mnoZstvi
0,4 % hmot. na mno#fstvi monomerd. V zdv&ru se p¥id4 11 hmot. A{ld hexanu a 6 hmot. 4{ld
diisooktylftalédtu.

P¥ipravené roztokové akrylové pojivo méd viskozitu p¥i 25 ®c v rozsahu 4 a% 8 Pa.s,
obsah net&kav§ch slofek 56 aZ 60 % hmot. Polymerni slo¥ka m& teplotu skelného p¥echodu
kolem -4 °C a polydisperzitu 4,5 aZ 5,8.
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P¥{klad 4

Sm&s 35 hmot. dfld etylakryl&tu, 65 hmot. df1ld bu£ylmethakrylétu a 0,55 hmot. dflu
dibenzoylperoxidu se podrobf polymeraci ve smési organickych rozpoudtédel sestdvajici
z 50 hmot. dild n-butanolu a 20 hmot. df{ld toluenu p¥i teploté& 65 a% 70 Oc. P¥i této teplot&
probih4 polymerace a¥ do dosafeni viskozity produktu 1,5 a%¥ 2,5 Pa.s. Pak se pfid4 30 hmot.
af1a isobutylacetdtu a pokraduje se v polymeraci p¥i 65 a% 70 °c po dobu 4 hodin. V z4vérelné
f4zi se reakdn{ smds vyhf¥eje na teplotu varu, p¥i nfZ se reakce dokonZuje po dobu 8 hodin za
postupného p¥iddvani 3 ddvek terc.butylperbenzodtu v celkovém mnoZstvi 0,4 % hmot. na mnoZstvi
monomerd. .

pP¥ipravené roztokové akrylové pojivo m& viskozitu 5 aZ 10 Pa.s p¥i 25 °c, obsah neté&kavych
sloZek 48 a%¥ 53 % hmot. Polymerni slofka m& teplotu skelného pi¥echodu kolem -8 % a poly-
disperzitu 5,5 a% 6,8.

PREDMET VYN ALEZU

1. Roztokovd akrylovd pojiva pro keramické folie, obsahujfci 40 a% 65 % hmotnostnich
organickych rozpou¥t&del, 35 a% 60 % hmotnostnich akrylového kopolymeru a pffpadn& a%Z 10 %
hmotnostnich plastifikdtorl, vyznadujfci se tim, Ze akrylovym kopolymerem je kopolymer
o polydisperzit& vy%X%{ neZ 4, pfipraveny 2 a% 3 fdzovou radikélovou kopolymeraci sm&si
monomerd sestdvajici ze 30 a%¥ 90 ¢ hmotnostnich alkylesterid kyseliny akrylové s po&tem
uhlikovych atomd v alkylové skupiné 2 a%¥ 8, 10 aZ 70 & hmotnostnich alkylesteru kyseliny
methakrylové s po&tem uhlikovych atomd v alkylové skupin® 1 aZ 8 a popfipad® aZ 8 % hmotnost-
nich funkénich akrylovych monomerlt ze skupiny zahrnujic{ kyselinu akrylovou a methakrylovou,
jejich amidy, pfipadnd substituované na dusfku metylolovymi, alkylovymi nebo alkoxymetylovymi
skupinami s podtem uhlikovych atomd 1 a% 5 a hydroxyalkylestery s po&tem uhlfkovych atomd
v hydroxyalkylové skupiné 2 aZ 4 a glycidylestery t&chto kyselin.

2, Zpisob pfipravy roztokovgch akrylovych pojiv podle bodu 1, 2 a% 3 fézovou radiké&lovou
polymerac{ sm&si monomeri v urganickgch rozpoust&dlech v p¥itomnosti inicidtord polymerace,
vyznadujici{ se tim, Ze frvni fdze polymerace se vede p¥i teploté nejméné& 53 %¢ a obsahu
rozpou¥tddel v reak®n{ smdsi 20 a% 40 % hmotnostnich a v ka%dé dalS{ fézi se teplota polymerace
a/nebo obsah rozpoudtédel v reakdni smési zvg3i tak, aby posledni féze polymerace probfhala
pEi teploté 70 OCc a% bodu varu reakdni sm&si a s obsahem rozpoustddel v této sm&si 40 a
65 % hmotnostnich.
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