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{54) Mékky ploény porézni material se zlepSenou odolnosti proti cyklickému
namahani ohybem a zpusob jeho vyroby

Vynédlez se tykd m¥kkého plodného porézniho materidlu, ptipraveného z elastomerni hmoty,
poptipad& kombinovaného s vldknitou hmotou a zpisobu vyroby tohoto materidlu.

Syntetické plodné materidly, které jsou pouzivény jako néhrada piirodni kiZe, jsou nej-
gastéji predstavovény polymerni elastomerni hmotou popt{pad¥ kombinovenou s vldknitym ma-
teridlem. Pro dosaZeni hygienickych vlastnosti je polymerni hmota v prdb&hu procesu vyroby
prevedena do porézni formy. Nachdzi pak pouziti jako samonosny polymerni film, kterému pig-
mentovand kryci vrstva ddvd nepropustnost pro kapalnou vodu a vhodné organoleptické vlastnos-
ti. Pro omezeni tainosti je porézni polymerni hmota jako kryci vrstiva spojena s priléhajici
textilni tkenou nebo netkanou vrstvou. Tato textilni vrstva je pro zlepdeni ohybovych vliast-
nosti propojena polymernim pojivem, s vyhodou rovnd% v nespojité formé.

Jako porézni polymerni hmoty je nejlast&ji pouzivéno polyéterovych a polyesterovych
linedrnich nebc tém&¥ linedrnich polyuretand nebo polyuretanmolovin, pro impregnaci pak
i vodné disperze kopolymeru butadien-akrylonitrylstyren. Do nespojité porézni formy
jsou v procesu vyroby pievddény koagulaci ve smési rozpoust&dlo-voda nebo odpafenim dis-
perzniho prostiedf, eventudln& po predchozi termokoagulaci a vulkanizaci.

Tyto materidly lze vyuZit v mnoha odv&tvich spotiebniho primyslu, od&vnictvi, galante-
rii, nejdastéjsdi je vdak jejich uplatn&ni v podob& svrikového materidlu pro vyrobu obuvi.
Na takovy materidl jsou kladeny vysoké poZadavky, jak ze strany zpracovatele, tak ze stra-
' ny uZivatele vyrobkd vyrobenych z téchto materidld.

Jednou z nejpo¥adovandj¥ich vlastnosti syntetickych usni nahrazujic{ich p¥irodni k&Zi
je m&kkost, poddajnost materidlu, kterd se positivn& projevuje v komfortnosti no8ené obuvi
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1 ostatnich vyrobki. Vyraznd m¥kkost materidlu vSak nesm{ byt ddsashovéna na uvkor zhorSeni
ostatnich vlastnosti, =z nich%¥ predevdim ohybové maji prvoiradou dileZitost.

Je toti% obecnou zkuSenost{, Ze zlepdeni jedné vlastnosti, nap¥iklad pevnostnich para-
metrd, vede ke zhorZeni jiné vlastnosti, napfiklad odolnosti proti mnohondsobnému Bally-ohybu.

Z tohoto divodu pouziti zv143t& m&kkych vldkennych substrdtd a polymernfch hmot pro
Jejich nevyhovujfci pevnostni parametry neni vhodné. Naopsk vyu2iti hutnych vldékennych
substrédtd a tvrdych polymernich hmot sice zaalétuje poZadované pevnostni parametry, tyto
materidly v8ak nemaji vyhovujici ohybové vlastnosti.

V oblasti vldkennych surovin existuje cestas, jak dosp&t k vyrobku m&kkému, mejicimu
ohybové a pevnostn{ paremetry na poZedovené urovni. Je to nap¥fklad poufiti vldken typu
ostrivky v mo¥i nebo jddro-plésf. Vyroba t&chto vldken Jje v3sk velmi néklednd, technolo-
gicky velmi néroénd, zavddi rovn% Padu komplikaci do nédsledujfcfho technologického procesu.

Ve fézi zpracovédni vldknitého substrdtu do podoby ki%i podobnému materidlu existuj{
mofnosti, jak ovlivnit vlastnosti vysledného vyrobku. Je to impregnace polymery o rdzném
modulu nebo roztoky nebo disperzemi o rizném obsahu polymeru. Prakticky vysledek t&chto
zplsobl je v3ak velmi omezen. Impregnace roztoky nebo disperzemi o nizkém obsahu polymeru
Je doprovézena prdvé vyraznym zhor3enim odolnosti viZi opakovanému ohybu Bally, vyraznd
zména modulu vychoziho polymeru je spojena se zm&nou tepelné odolnosti polymeru. P#i vyro-
b& polymernich usni bez textilni vrstvy nebo p#i vyrob& krycich polymernich poréznich néd-
nosi je moZno vlastnosti polymerni hmoty regulovat vyb&rem polymeradnich sloZek, u polyure-~
tanu zejména volbou polyeterd nebo polyesterd, diizokyandtd a prodlufovedla. Radu vlastnos-
ti, vletnd napfiklad rychlosti koagulace je moZno regulovat pfidavkem vhodného modifika&ni-
ho polymeru nejéast&ji vinylického. Jsou znémy také postupy, které ke zlepSeni n¥ktergch
vlastnost{ vyuZiveji sm&si elastomernich ldtek sklddajicich se z polyuretenového elastome-
ru a kopolymeru odvozeného od vinylovjych nebo akrylovych monomerd a ldtek obecného vzorce
XCH = CYX, kde alespon jeden ze substituentd X nebo Y je akrylovd skupina nebo Jeji derivét
a zbyvajic{ substituenty je moZno vybrat ze skupin -H, -CH3, -CgH 51 ~CN, -CONH,, -COOR, za
eventudlniho pridavku polymerd alifatickych monomerd.

Tuhost, mechenickou odolnost je mo¥no usmérnovat pifdavkem anorgenickych nebo organic-
kych plniv nap¥ikled sazi, soli.

Podle n&kterych postupld pridavek vyS83ich alkoholl nebo vy33ich mastnych kyselin umo ¥fiu~
je regulovat rychlost srdieni roztokl polyuretanu pii p#ipravé poréznich struktur.

Nevyhodou t&chto lttek je, Ze prechdzeji do koaguladnich ldznf, né&€které z nich zhordu-
j1 kvalitu mikroporézni struktury a jeji fyzikdlné&-mechanické vlastnosti a ddle pak v pro-
cesu praktického uZiti migruji{ na povrch dtvaru, &im% zhorZujf kvalitu povrchovych uprav.

Modifikaéni polymery typu polyvinylchloridu nebo vy¥e uvedengch kopolymerd vinylového
nebo akrylového typu plo3ny dtvar-v3ak ztuZujl{ a zhor3ujl jeho odolnost proti mnbhandsobné-
"mu ohybu Bally za normélnich i nizkjch teplot. Pritom tento parsmetr je pro uZitné vlastnos-

ti plodnych ohebnych udtverd jednim z rozhodujicich.

Uvedené nevyhody v prevésné mi¥e odstrenuje mékky plo3ny porézni materidl a zpdsob jeho
vyroby podle vynédlezu, jehoZ podstata spolivéd v tom, Ze samonosné vrstva sestévé ze smé&si
porézni polymerni elastomerni hmoty a modifikujicf 1ldtky, kterou je silikonovy olej, nebo
silikonovy olej v kombinaci s polypropylenovym olejem ve vzéjemném pom&ru 5:95 aZ 95:5
v mno?stvi 0,2 aZ 50 % vztaZeno na hmotu elastomeru, p¥ifem? struktura polymerni elasto-
merni hmoty mdZe byt prostoupena vldknitou hmotou a Ze roztok nebo disperze elastomerni
hmoty se smisi s modifikedni ldtkou v pom&ru 1:0,005 a%.1:0,5 hmotnostnich 4114, vztaZeno
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na sudinu elastomerni hmoty, vznikld sm&s se nand3{ na dodasnou podloZku nebo se touto smé&-
si poji, nebo poji a nané3{ vldknity dtvar, sm¥s polymern{ hmoty a modifikadni 14tky se pak
v dal3im stupni zpevni koagulaci a/nebo odpafenim t&kavého prostredi.

Mechanismus plsobeni silikonového oleje neni p¥esn& objasn&n., Ndkteré préce se snaii
vysvEtlit jeho pisobeni v ovlivndni adheze pojivo - vldkno. Toto vysv&tleni v3ak nen{ dosta-
-&ujici. Prdv& z vyndlezu vyplyvé jeho "vnitfni mazaci" u¥inek p¥i piipravé semonosné jedno-
vrstvé syntetické usné. Podle nejnovéjdich poznatkd zplsobuji modifikadni &inidla botnéni
povrchové vrstvicky vldkne, kterd se podstatnou mé&rou podfli na fyzikdln&-mechanickych
vlastnostech vldkna jeko celku. Prdv& témto jevim se pPisuzuje nové zjistény a prokdzeny
U¢inek vyndlezu popsané smési elastomerni hmoty a silikonového oleje popripadd ve sm¥si
s polypropylenovym olejem, kterd zplsobuje vyrazn& zvySeni odolnosti proti cyklickému nemé-
héni ohybem. Rozhodujici pro "mazaci U&inek" se pfitom jevi byt jak mnoZstvi modifika&niho
¢inidle, pouze v3ak do urditého limitujictho obsahu, tak pfedev&im chemickd podobnost nebo
afinita vldkna a modifikujici 1l4tky a z toho vyplyvajici jeho schopnost pronikat do povrcho-
vé vrstvidky vldkna.

Elastomernim polymerem byvé nej¥ast®&ji polyuretan p¥ipraveny reakci polyeterového
nebo polykaprolaktonového diolu s diizokyandtem s bifunk&nim prodluZovadlem Fetdzce, jako
Jsou napfiklad hydrazin, etylendiamin nebo butylenglykol, ponejvice v prost¥ed{ dimetyl-
formamidu. Roztok tohoto polymeru miZe byt modifikovén prideavkem dal3fho polymeru, z nich¥
polyvinylchlorid je nejéast&ji pouZiveny. Pro dosaZent vysoké hodnoty odolnosti proti opa-
kovanému ohybu za nizkych teplot je vSak tento pridavek 'polyvinylchloridu méné& vhodny.
Zv1d8t& pro pojeni lze pak s vyhodou vyuZit vodnich disperzi elastomerd, p¥ipravenych
kopolymeraci butedienu, styrenu a derivdtd kyseliny akrylové. PouZity vldknity substrat
nejlast&ji netkand vldknitd vrstva,mdZe byt vyrobena zndmymi technologiemi, jako jsou jehlo-
véni a srdZen{, pupirenskym zpisobem nebo spidddnim pod tryskou. Tkand nebo pletend textil-
ni vrstva miZe samotnd nebo propojend polymernim pojivem vytvétet zpevnujici kostru, popripa-
d& vyztuZ vrstiveného materidlu. Polymerni sm&si podle tohoto vynélezu je moZno b¥¥nymi zpi-
soby upravovat, zejména pigmentovat, stabilizovat a podobné&.

Utvary je rovn&¥ b&Znou technikou mo¥no déle upravovat, zejméne opatPovat lic poZado-
vanym desénem, pigmentovanym finiZem zvy3ujicim mechanickou odolnost, nepropustnost pro ka-
palnou vodu a po-obné&.

o

K bli?38{mu objasn&ni podstaty tohoto vyndlezu jsou uvedeny nésledujici piiklady,
které v3ak jeho rozsah neomezujf.

Priklad 1

Ze 20% roztoku linedrni polyuretanmoloviny v dimetylformamidu piipraveného reakci poly-~
etylenbutylenadipdtu o mol. hmotnosti 1 800 a difenylmetandiizokyasndtu a butylenglykolu jako
prodluZovadlo Fet&zce byly pripraveny dva typy roztokd podle ndsledujicich receptur:

A) 100 h.d. 20% roztoku polyuretanu v dimetylformemidu
15 h.d. sm&si obsahujici
- 15 h.d. koagulantu, 28% roztok
-1,% h.d. MgClz.6H20. 20% roztok
- 1,0 h.d. syntetické tfisloviny 50% roztok
15 h.d. batche obsahujiciho
-~ 30 h.d. préskového pigmentu
- 10 h.d. hydrolytického stebilizdtoru
- 10 h.d. UV-stabilizdtoru
- 50 h.d. dimetylformamid~voda 1:1
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B) mimo vy3e uvedenych sloZek navic
8 h.d. metylfenylsilikonovy olej.
&

Sm&si byly ddle zpracovédny stejnym zplsobem: ndnos 2,4 mm byl na dodasné podloZce
srdZen v ldznich dimetylformemid-voda s klesajicim obsahem dimetylformemidu, po zpevn&ni
zbaven dimetylformamidu vybirénim a vysulen pfi 120 oc.

P¥i hodnoceni zkoudkou odolnosii proti mnohonésobnému ohybu na Bally-flexometiru vyka-
zoval vzorek A stupen po¥kozeni 2/2, vzorek B stupeh 4/4 (stupnice 5 a% 1, 5 nejlep&f, hod-
nota lic/rub). PFi hodnocenfi tuhosti poldtednim modulem pruZnosti Eo stenovendm na piistro-
ji Instron, vykezoval vzorek A hodnotu 8,6 MPa, vzorek B 6,4 MPa,

Pr{klad 2

Netkend vldknitd vrstva pPipravend ze sm&si vldken polypropylenu (30 %) s polyetylen-
tereftaldtu (70 %) jehlovédnim a srdfenim byla impregnovéna 12% roztokem polyuretanu pFipra-
veného reakcl polypropylenglykold o mol. hmotnosti 1500, difenylmetandiizokyandtu a hydra-
zinhydrédtu jako prodluZovadla Fet&zce, v prvnim p¥iped® bez p¥idavku silikonového oleje,

v druhém piipadé s obsahem Si-oleje typu M-200 v mnoZstvi 22 g/1 kg impregnainiho roztoku.
Koagulace byla provedena v ldzni dimetylformamid-voda s obsshem 30 % dimetylformemidu po
dobu 20 min., potom byl dimetylformamid z plo3ného dtvaru odstran&n vypirdnim, dtvar
vysuSen pfi 120 °C, oboustrannd obrousen a rozitipnut na dv¥ stejné poloviny. P¥i zkoudce
odolnosti proti mnohondsobnému ohybu na Bally flexometru vykszovaly vzorky ndsledujici
stupen po&kozeni:

+ 23 % ' - 25 %
100 kC 200 kC 25 kC 50 kC
standard 5/5 3/3 4-3/3 11
vzorek s pFidavkem )
Si-oleje 5-5 5/5-4 5-4/5 3/3

Vyrazné sniZeni tuhosti se projevilo na hodnotéch poddteéniho modulu tuhosti tekto:

E, (MPa)
standard 16,1/11,3
vzorek s p¥idavkem
Si-oleje 8,6/5,2

P¥Fiklad 3

V14knité vrstva, pfipravend postupem jako v bod& 2,ale ze sm&si 40 % polyuretanu
a 60 % polyetylentereftaldtovych vldken o objemové hmotnosti 200 kg/m% byle impregnovéna
sm&si latexu karboxylovaného ekrylonitrylbutadienového kopolymeru, koagulani pasty, vulka-
nizedniho &inidla, kaolinu jako plniva a alternativn& s a bez p¥idavku metylsilikonového
oleje podle receptur (hmot. d}ly):

receptura
sloZka A B
Latex 100 100
koaguladni pasta 8,5 855
pigment. disp. 30% 1,5 1,5
vulkanizaéni pastea 0,5 0,5
silikonovy olej 6
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Po ipravé obsahu pojiva na 40 % odfdimnutim byl termosensibiln{ latex zkoagulovén te-
pelnym Sokem p¥i expozici 2 min. p¥i teplotd 120 °C, potom byly z dtveru vypfrédnim odstra-
n¥ny emulgadni pfisady a kopolymer pieveden do kone¥né formy vulkenizaci p¥i teplotd 130 °C
po dobu cca 30 min. Po findlnich dpravdch jako brouleni, 3tipéni, byly vzorky podrobeny
hodnoceni odolnosti proti cyklickému ohybu na Bally~flexometru p¥i 23 ¢,

100 xC 150 xC
vzorek A 4/4 3/3
vzorek B 3-2/2 t/N

Mimo vyrazné zlepSeni odolnosti proti cyklickému naméhéni vykezovel vzorek A i vy~
razné zm&k&eni.

Pr{klad 4

Oboustrennd pofesand textilie ze sm&si vldken polyetylentereftaldtu (65 %) a viskézy
(35 %) byla na upraveném impregnadnim zaffzeni impregnovéna a soudasnd nénosovéna 6% rozto-
kem polyesterového typu polyuretanu s obsa.em 3,8 % silikonového oleje typu M-500 vztaZeno
na sudinu polyuretanu. Nénosovany idtvar byl v ndsledujicim postupu zkoagulovén ve 20% 14zni
dimetylformamidu,po zpevn¥ni odstran¥n dimetylformemid vypirdnim a vysuSen. Takto z{skeny
materidl byl povrchov& upraven polyuretenovou povrchovou upravou z dodasné desénované
separaini podloZky. Materidl je urden pro svriky holenové obuvi a pro oddvni aplikace.
PFL hodnoceni odolnosti proti cyklickému naméhdni vykazoval materidl pFi 100 kC stupefi.
po8kozen{ 5/5-4, Stejnym zpisobem pfipreveny materidl, kde v3ak nebyl do impregnadniho
roztoku pfiddn Si-olej, vykazoval p¥i Bally-testu stupeh poSkozeni 4/3 p¥i 100 kC.

Priklad § :

Netkand vldknitd vrstva o sloZeni 70 % polypropylenovych a 30 % polysmidovych vldken
o objemové hmotnosti 300 kg/m byla zhotovena vpichovénim, srdfenim a dodateénym zhutnénim
ne lisovacim zafizen{ za tepla a vlhka. Polyuretan byl pfipraven reekci 4,4°-difenylmetan~
diizokyandtu, polypropylenglykolu o stfedn{ molekulové hmotnosti 1 500 a hydrazinu v dime-
tylformemidu.

Roztok polyuretanu byl dédle pifdavkem pigmentu, stabilizdtord, dimetylformamidu a alter-
nativng metylsilikonového oleje upraven na obsah su¥iny polyuretenu 12 % a obsah Si-oleje
0,respektive 33 % vztaZeno na su¥inu polymeru. V§sledné viskozity roztokd byly 0,305, respek-
tive 0,32 Pa.s/30 °C. Netkend vldimitd vrstva byla tekto upravenymi roztoky impregnovéna
na 30% obsah pojive v sudind vysledného produktu. Dalsf zpracovéni impregnované netkané
vléknité vrstvy bylo shodné jako v pfikladé 2, Ziskand podkladovd vrstva byla leminovédna
do nénosu 1,2 mm 20% roztoku polyuretanu, pfiprateného z vyse uvedenych surovin, silikonovy
olej byl pridén v mnofstvi 0,2 % na hmotnost sudiny polyuretenu.

_ Koagulace prob&hla v prvni fézi v parnf atmosféfe s 92 % relativnt vlhkosti pfi teplo-
t& 31 C ve druhém stupn{ v ldzni s obsahem 30 % dimetylformemidu p#i teplot& 35 °C. Po
odstran&ni dimetylformemidu a odsuZeni vlhkosti byl materidl povrchové upraven. Zgkladnt
nénos tvo¥ila vrstva polyaskryldtu nenesené st¥{kdnim, nédsledovala dprava desénovénim, fi-
nélni dprava byla provedena roztokovym typem polyesterového polyuretanu.

Pri porovnéni obou materidld Bally-testem byly ziskény tyto vysledky:

) 150 kC 200 kC
standard 4/3 3/1
materidl s p¥idavkem
Si-oleje 5-4/5 4/4
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Priklad 6

Vldknitd vrstva byla pripravena a po usek koagulace zpracovéna jeko v p¥iklads 5. Po
zpevn&ni kosgulaci byl materidl zbaven pfebyteiné vlhkosti odZdimnutim a na &dstedn& odsu-
Seny povrch byl nanesen roztok polyuretanu pripraveny podle receptury B z p¥ikladu 1. Né-
sledovala kosgulace ve 40% ldzni dimetylformemid-voda, vypiréni dimetylformemidu a sudeni,
Spodni &#&st podkladové vrstvy byla odétipnuta;'horni s nénosem polyuretanu v mikroporézni
formé& byla povrchové upravena jako v pfiklad® 5. Materidl, pii jehoZ piipravé bylo pouZito
impregna&niho rozioku s p¥idavkem Si-oleje, vykazovel pfi hodnoceni na Bally-testu stupen
poskozeni 4/4 p*i 200 kC, stendardn{ materidl PFi stejném namshéni 3/2. MEkkost vyJjddrend
poddtednim modulem pruznosti E; byla u prvntho vzorku 24/16,3 MPa, u druhého 38,2/31,8 MPa.

"PREDM ET VYINALEZU

1. M&kky ploiny porézni materidl se zvy3enou odolnosti proti opakovenému ohybu, sesté-~
vajici ze seamonosné vrstvy, kterd miZe byt jedno nebo oboustrenn& povrchov& upravena, vyzne-
geny tim, Ze samonosnd vrstva sestdvéd ze smési porézni polymerni elastomerni hmoty a modi-
fikujici létky, kterou je silikonovy olej, nebo silikonovy olej v kombinaci s polypropyle-
novym olejem ve vzéjemném pomdru 5:95 aZ 95:5, v mnoZstvi 0,2 aZ 50 % vztefeno na hmotu
elastomeru, pti&em# struktura polymerni elastomerni hmoty miZe byt prostoupena vldknitou
hmotou.

2. M3kky plo3ny porézni materidl podle bodu 1, vyznadeny tim, %e sm¥s polymerni elasto-
merni hmoty a modifikujici 14tky, kterd je prostoupena vléknitou hmotou, soudasng vytvéari
alespoﬁ jednu povrchovou vrstvu.

3. Materidl podle bodd 1 a 2, vyznadeny tim, Ze polymerni elastomerni hmotou je line-
érni nebo tém¥* linedrni polyuretan nebo polyuretanmolovina pfipravend reakci polyolu poly-
eterového nebo polyesterového typu, diizokyesndtu a bifunkéniho prodluZovedla retézce, popli-
pad¥ ve sm&si s polyvinylchloridem nebo kopolymer pripraveny polymeraci alespoﬁ'dvou mono-
merd ze skupiny styren, butadien, derivét kyseliny skrylové, nebo sm&s tdchto kopolymerd.

4, Materiél podle bodd 1 a% 3, vyznaleny tim, Ze silikonovy olej je alkyl-, aryl-,
poptipad¥ alkylaryl- polysiloxan, o viskozit& 0,01 a% 20 Pa.s/25 °c.

5. Materidl podle bodd 1 e% 3, vyznadeny tim, Ze polypropylenovy olej Je smé&s homo-
logd polypropylenu o po¥tu uhlikovych atomd v Fetdzci 6 a% 90 a viskozit¥® 0,05 &% 20
Pa.s/25 °C.

6. Materiél podle bodd 1 a% 5, vyznadeny tim, %e obsaZenou vldknitou hmotou je netkany
vldknity utvar ze syntetickych vléken nebo jejich smé&si.

7. Zpdsob vyroby materidlu podle bodd 1 aZ 6, vyznaleny tim, %e roztok nebo disperze
élastomérnfuhmoty se smis{ s modifika¥nf létkou v pbméru 1:0,005 a 1:0,5lhmgtno§tnich ai-
18, vztaZeno na sudinu elastomerni hmoty, vznikld sm¥s se nend3i na dodasnou podloZku nebo
se touto sm¥si poji, nebo poji a nends1 vldknity dtvar, sm&s polymerni hmoty a modifikuji-
ci létky se pak v deldfm stupni zpevni koagulaci a/nebo odparenim t¥kavého prost¥edi.

8. Zplsob vyroby materidlu podle bodd 1 af 6, vyznadeny tim, Ze sm¥s polymerni elasto-

merni hmoty e modifikujici ldtky se pojl a nané3i ve dvou odddlenych stupnich a nénosovéni
se provédi po &dsteérém nebo Uplném zpevndni polymerni elastomerni hmoty.

Severografia. n. p. 7évod 7. Most
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