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(54) Vodné disperzni natérovad hmota pro povrchovou ipravu ohebnych syntetickych pasovfch

materiald

Vyndlez se t§k& zlepSeni zpracova-
telskych vlastnosti vodnd disperznich
natérovych hmot pro povrchovou tpravu
poromerd a jinych ohebnych syntetickyjch
pasovych materidlti, N4atérova hmota podle
vynélezu obsahuje 0,3 aZ 16 % hmot. poly-
akrylatového zahu$tovadla, 0,05 at 0,3 %
hmot, amoniaku, 0,7 aZ 1,3 % hmot kaseinu,
1,5 aZ 11 % hmot., pigmentu, 1 aZ 5 %
hmot. neionogenni povrchové aktivni 14t-
ky, déle dvé ze skupiny vzajemné nesné~
Senlivych polymernich pojiv, zahrnujici
kopolymer akrylat-butadien, termoreaktiv-
ni kopolymer akryl&t-styren, kopolyakry-
14t a polyuretan, prilemZ vybranid dvé
polymerni pojiva. jsou v hmotnostnim pomé-
ru 1:4 az 4:1, dédle pripadné melamin-
formaldehydovy pfedkondenzéit, vosky a vo-
du. N4térovd hmota miZe obsahovat kasein
a pigment s vyhodou ve formé kasseinové
pigmentové preparace, v niZ je su$ina
sloZena z 9 az 30 % hmot. kaseinu a 91 aZ
70 % hmot. pigmentu, a ktera je priprave-
na dispergaci a homogenizaci pigmenti a
pripadné plniv v koloidnim alkalickém
vodném roztoku kaseinu s prisadami tak,
%e vysledny roztok m4 koncentraci 30 aZ
60 % hmot.
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Vyndlez se tykd vodn® disperzni ndtérové hmoty pro povr-
chovou upravu ohebnfch syntetickych pésovyich materidld, zejmé-
na poromerﬁ na bdzi polyuretani.

Upravétské systémy pro ohebné plo#né meteridly mohou byt
rogpoust¥dlové, ale i klasické - vodn& disperzni. U poromoric-
kych syntetickych usni se velmi dasto pouf{véd kombinace obou
typd. Barevnd zdkladni vrstve povrchoveé ﬁpravy je v tomto pPi-
padéd vytvofena aplikac{ vodné& disperznich nétérovych hmot v
jednom nebo Zfast&ji ve vice nénosech. Na ni se aplikuje roz-
poudt&dlovy systém ndtérové hmoty finidové. '

V kontinudlnim ‘'vyrobn{m procesu jsou vedle koneZnych uZit-
nych vlastnostf nemén¥ dlleZité i zpracovatelské vlastnosti
‘UpravdFskfch systémd pro jednotlivé'vrstvy povrchové dpravy.
C{lem vyb&ru komponent a konedné formulace dpravé¥skych systé-
md mus{ byt bezrizikovi, reprodukovatelnd vyroba. 3

'Vodn¥ disperzni ndt¥rové hmoty formulované na bdzi vodnych
disperz{ vhodnych polymernich poJjiv jsou komplikovené koloidni
systémy, jejichf stabilita je do medné miry citlivé na vn&jsf
podminky, nap¥. p¥i pFipravé a zpracovéni na nandSecich strojich.
NejXast¥ji jsou to: |
- védlcovy nandseci stroj pro aplikaci hlavniho podilu hmotnosti

nénosu barewvné ndtérové hmoty,;
- st¥{kac{ stroj, ktery se pouZivéd k pFekryt{ fastych defektd z
védleového nendsen{ - rfhy, vzduchové bubliny g _J. - a pro konel-
nou egalizaci barewvného odstinu.
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Pro vytvoreni kvalitni barevné zékladni vrstvy povrchové
dpravy je nutné, aby ndt&rové hmota vykazovala optimélni Zpra=
covatelské vlastnosti. Mezi nejdtlezit&js{ zpracovatelské vliaste
nosti pat¥i: ‘

-~ dokonald mechanickd a elektrolytickd stabilita

stabilita proti rozd&lovéni sm&si pigmentd

= dobra roztékavost

nizkd pé&nivost

mo¥nost regulace hmotnosti nénosu na daném nandsecim zarizeni,.

Zprebvatelské vlastnosti ovliviuji kvalitu provedeného née
nosu a tim mohou vyznamnd ovlivhovat i uZfitné vlastnosti povrcho=
vé Upravy. S ohledem na kone&nou kvalitu barevného nénosu a na
ekonomiku vyroby jsou zédkladni zpracovatelské vliastnosti nété&ro=
vé hmoty pro uvedené typy nané3ecich zarizend spojeny s proble=
matikou roztékéni, t.j. vytvoieni souvislé hladké, egdlni vrstvy
mokrého n&nosu nétdrové hmoty.,

Rthékavost nét&rové hmoty je dlleZitym poZadavkem pro dosa-
Zeni egdlniho vybé%eni a optimdlni hmotnosti nédnosu zejména v
podminkdch kontinudlni vyroby. Tento kvalitativni parametr zahre
nuje dva zékladni aspekty: ' |
~a = mezipovrchové vlastnosti, teJj. vzdjemnou interakci mezi
povrchém’upravovaného substrdtu a povrchem aplikované vrst=
vy nétérové hmoty;
b - tokové vlastnosti vyjgdFené chérakteriétikami reologickymi,
které vyZaeduji podrebn& ;&L rozbors |
Systémy vodn& disperznich nétdrovych hmot maji charakter
neypewtonékych»kapalin; Vyznaduji se vyraznou strukturni viskoe
zitou, co¥ znamend, %e hodnoty viskozit jsou ve v¥t3{ &i men3{
mite zdvislé na st¥ihovém nap&ti &i strihové rychlosti.

Hodnota viskozity, namdfené pfi zvoleném st¥ihovém nap&tl
nebo st¥ihové rychlosti, se oznaluje jako zddnlivd viskozita.

Vyznamnou reologickou charakteristiekou strukturné~viakozhich
systémd je hodnota tak zvané klidové viskozity; minf se tim hode
nota viskozity, které ndtérovy systém dosahuje v.okoli nulového
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st¥ihového nap&ti - tedy v okam¥iku, kdy systém projde nandde-
cim zafizenim a je rozprostien na substirédt.

U mnohych systémd v3ak lze pozorovat, Ze teleni nastav4
teprve po prekrodeni urdité hodnoty sti¥ihového nap&ti ?76 -
- tezve mez toku; tato vlastnost kapalného systému se nazyva

plasticita.

K reologickym Qnoméliim, které mohou né&kdy vyznamné ovlive
hovat prib&h i kvalitu nanédSeni, zejména pak roztékavost (vrsteni)
ﬁané?ﬁ?é@rové hmoty, pat®{ tixotropie. V tomto p#ipad& je visko=-
zita systému zdvisld nejen na st¥ihové rychlosti, ale i na dase-

-~ 8 dobou pusobeni konstantniho st¥ihového nap&ti viskozita

klesd.

P#*i hodnoceni parametrd ndté&rovych systéml pro povrstvovéni
nutno vzit v dvahu také mechanické sloZky: elasticitu kapalného
systému, pevnost v tahu a ta¥nost vldkna taZeného z kapalného

systému.

S hodnotou elasticity kapalného systému souvisi v hlavni
mire odolnost proti kapkovéni. Vysokd elasticita a taZnost vldk-
na zpisobuji, ¥e se 3t&rbiny nandseciho vélce se vytahuji vlékna
nétérové hmoty. V tomto sm&ru jsou vyhodn&j3i nétérové hmoty s
nizkymi hodnotami klidové viskozity, protoZe nedovoluji, aby
se vytvorend vldkna zafixovala na substrétu.

0 relativni ddleZitosti tezv. mezipovrchovych aspektd a
aspektd reologickych gxistuji urdité rozpory. Obe¢n& se vsak
konstatuje, Ze jsou to pfedevéim reologické aspekty, které ridi
aplika¥ni fdzi p¥i povrstvovéni substrétl. Nepf. tvorba mokrého
filmu je pPi kterémkoliv zpisobu aplikace - nandSeni vdlcové ,
nosové, st¥ikénim, kartd¥ovénim anebo kombinované - ovliviovéna
hodnotou viskozity v oblasti pom&rné& nizkych stfihovych napéti,
Ukezatelem zde miZ%e byt hodnota klidové viskozity. Tvorba mokré-
ho filmu, JjehoZ dobrd kvaelita je predpokladem pro realizaci jed-
novrstvyeh krycich nénosl, zdvisi soudasné& na schopnosti roztékéni
a vrstveni a na odolnosti proti tvorb& defektd v mokrém nénosu -
vzduchové bubliny, ryhovéni a jiné po¥kozeni,
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Systémy s vyraznou strukturni viskozitou, prip. s tixee
tropnim charakterem nebo s vysokymi hodnotami meze toku jsou
vyhodné pro aplikaci na vysove savé materidly (nap¥. textilni);
po aplikaci vzroste jejich klidové viskozita na velmi vysoké
hodnoty, systém.ztrdci tekutost a tim se zamezi penetraci do
hloubky nebo dekorovy tisk si zachovd dokonalou ostrost kontur,
Na mélo savé substrity a pro plnoplo&né nédnosy, tedy i pro povr-
chovou udpravu syntetickych usni, jsou vhodné&j3{ systémy s opal-
nymi reologickymi charakteristikami - s mdlo vyraznou strukture
ni viskozitou, s nizkou hodnotou klidové viskozity, bez tixo-
tropnitho efektu a s nizkymi hodnotami meze toku.

Vodné& disperzni nédtérové hmoty pro zékladni barevné vrstvy
obsahuji velky podet komponent se specifickymi u¥inky. Zdkladni
sloZkou jsou zde polymerni pojiva ve form& vodnych disperz{,
nejdast&ji na bdzi polyakryldtl, polyuretant, kopolymerd akrylétd
8 jinymi monomernimi komponentami, napi#., s butadienem, akrylo-
nitrilem, styrenem, vinylacetdtem a_j. Ddle obsahuji tyto nété-
rové hmoty anorganické a/nebo drganické pigmenty, barviva a’
specidlni pomocné létky pro dpravu uZitnych a/nebo zpracova=-
telskych vlastnosti; jsou to napf. 1létky povrchové aktivni,
sitovaci, odp&novaci, reguldtory viskozity, l4tky pro upravu

~omaku &a_ge

Ndt&érové hmoty pro zékladni barevnou vrstvu povrchové Upras=
vy poromerd jsou tedy sloZitymi a citlivymi koloidnimi systémy,
jejich stabilita se vzristem podtu slofek klesd.

K dosazeni optimdlnich uZitnyeh vlastnosti povrchové _
Upravy je &asto nutné pouZit sm&si dvou i vice polymernich pojive
Barvict slotky vnédSeji do systému ur&ity podil povrchov¥ aktive
nich l4tek a krom& toho mohou n&kdy i samy o sob& ovlivnit reolo-~
gické charakteristiky ndt&rové hmoty. Zashu¥fovadla se pouZivajf
nejdast&ji polyakryldtovd vzhledem k jejich vysoké ddinnosti =
- nemusi se tedy pouZivat v pfebytku, takZe nepisobi negativné
na hodnoty nasdékavosti a nezvy3uji tuhost polymerniho filmu.
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Reologicky se v3ek vé&tZinou vyznaduji extrémni strukturni
viskozitou a nekonedné vysokou hodnotou klidové viskozity -

~ plasticita. SloZitost systému zvySuji dalsi komponenty, jako
jsou sifovadla, povrchové aktivni 1l4tky, stabilizétory, vosky,
gilikonové slouéenlny a jiné,

G¥inkem interakce jednotlivych slo¥ek v takovych kompllko-
venych systémech vznikaji nadmolekuldrni struktury, které ovliv-
nuji vlastnosti kontinudlntho média: zvySuje se kohezni sfla
systému, m&ni se reologickd charakteristika. Vlastnosti té&chto
systémd nejsou aditivni a vzhledem k po&tu komponent nelze je
ani predvidat. Vzdjemné chovéni sloZek miZe byt dokonce anomdl-
ni{ do té miry, %e redlné vlastnosti a chovéni systému se podstate
n& 1i81 od teoretickych piedpokladi.

7 hlediska reologickych charakteristik jsou tyto nétérové
hmoty systémy, které maji:

- pomé&rné& vyrazny strukturné-v1skozn1 charekter, t.g. rychly
sp4d viskozity se vzristem st#ihového napéti, ktery je vy-
jédfen pom¥rn& vysokymi hodnotemi tangenty dhlu a hodnotami
indexu toku; »

- velmi vysoké hodnoty klidové viskozity;

- viskoplasticky charakter s omezenouvtekutosti a mezi toku;

-~ u n&kterych formulacf, zejména v zévislosti na typu polymer-

‘niho pojiva a pigmentové preparace tixotropni chovéni v néke

: terych pripadech ndznek reopexie;

. = pomérné vysoké hodnoty ta¥nosti a pevnostl v tahu,

Nep¥iznivé tokové vlastnosti té&chto nédtérovych hmot se ddle
zhorsujl ve vztsahu ke kvalité povrstvoveného substrétu nebo pii
pouzit{ ur¥itého zpisobu nandSeni. Tém&r kompaktni, uzavieny
povrch z polyuretanu u neupraveného poromerického materifélu se
vyznatuje mimo¥#dn& nizkou hodnotou povrchové energie, n&kdy
oznadované jako kritické povrchové nap&ti pevného povrchu & oo
které leZi okolo 27 mN.m‘le Pro srovnéni, u polyetylénu, ktery
je oznalovén jako zv143t& hydrofobni materidl, se pohybuje tato
hodnota okolo 31 mN;m’lo S ohledem na nedostupnost povrchové
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sktivnich ldtek pro docileni tak nizkyeh povrchovych napéti

u kapalného systému a vzhledem k tomu, Ze pfi redlné konzis=
tenci pou¥ivanych ndt&rovych hmot vliv mezipovrchovych jevd

je dosti potlaéen,'potom nédroky na p¥iznivé reologické charsak-
teristiky nétérovych hmot jsou opodstatnéné.

Disledky nepriznivych tokovych vlastnosti u soudasnych
vodn& disperznich nét&rovych hmot pro povrchovou Upravu synte-
tické poromerické usné jsou:

U vdlcového nanéSeni:

- Vysoké hodnota klidové viskozity nedovoli dostate¥né& rychlé
zaceleni defektd v mokrém ndnosu, zpisobenych bud "psanim"
pevnych ¥dstic, nebo "ryhovénim" rakli. Nedokonald kvalita

- této vrstvy si vyZaduje dals{ dodateény egalizadni nénos,
obvykle strikénim.

- Pom&rn¥ nizky obsah sudiny neumoénuge za stdvajicich provoz-
nich podminek dosdhnout takové hmotnosti barevné vrstvy, kte-
réd by byla potfebnd k vytvoreni Jednovrstvych kryvych nénosi,

U nanéSeni sti{#énim:

- Nédtérové hmoty majl niZz81{ obsah suéiny, maji vi3ak relativné
vy381 obsah polyskrylétového zshusfovadla ne% u vélcového ne-
 né&Seni., P¥i prichodu tryskou stiikaci pistole je nété&rovd hmo-
ta podrobena vysokému st¥ihovému nap&ti, takZe v této fdzi md
pom&rné nizkou zddnlivou viskozitu, coZ je pitedpokladem pro

jemné rozptyleni &dstic. B&hem letu ztrdci atomizovand Zdstecka
odparenim &ést kapalné fdze, tim vzroste v kapce obsah sudiny;

v ndtérové hmotd se zvys3i sily interakce a tim i jej{ strukturné=-
-viskozni charakter. Fo doﬁadu na substrdt zaniks vysoké stiie
hové napé&ti, hodnota viskozity zna&né& vzroste, aZ na klidovou
viskozitu, tak%e vznikaji velmi nep¥iznivé podminky pro rozté-
kdni kapek a jejich spojeni v souvisly egdlni nénos.

Bylo pozorovéno zvl45t& nepiiznivé, anomdlni chovéni nété-
rovych hmot obsahujicich sm¥si urditych typd vodn& disperznich
polymernich pojiv. Napfe. pouZitim smési 2z polydilperiniho pojiva
kopolymeru askrylét-butadien s monodisperznim kopolymerem
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akryldt-styren se sifovatelnymi skupinami byly‘TUkvvé—ﬂlasingﬁﬁi
pPi st¥ikéni tak nepriznivé, Ze nebylo moZné vytvorit dokonale
egdlni wstvu. V tomto p¥ipadé byly tokové charakteristiky nepiiz-
nivé ovlivnény nejpravd&podobnéji rozdily v geometrickém uspoifadani
pevné fdze obou vodnych disperzi. I kdyZ uZitné vlastnosti povrcho-
vé Up y u této smdsi pojiv byly vyhovujici a jejich vyuziti by by-
1o ek._.omicky vyhodn&j¥{, nemohla byt tato smés v ndtérové hmoté s
ohledem na nezvlddnuté zpracovatelské vlastnosti realizovéna.

Nyni bylo zjisténo, Z¥e existujf léatky, které mohou vyhodné&
zménit zpracovatelské vlastnosti kapalného koloidniho systému,
aplikovaného jako natérovéd hmota.

Nep#iznivé zpracovatelské vlastnosti dosud znamych nétéro-
vyeh hmot pro povrchovou upravu ohebnych syntetickych pésovych
materidld, zejména poromerd na bdzi polyuretand, jsou znalné
zlepSeny u vodné& disperzni nétérové hmbty podle vyndlezu,

Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze ndtérové hmota na bdzi poly-
akryldtd a/nebo jejich kopolymert &i sm&si s jinymi akryldty,s
butadienem a/nebo styrenem, obsahujici pigmenty, oarviva, zahus-
tovadla, povrchovéhaktivni latky, odpéﬁovaée@a dals{ prisady na-
t&rovych hmot, obsahuje 0,3 aZ 16 % hmot. polyakryldtového zahus-
Yovadla, 0,05 a% 0,3 % hmot. amoniaku, 0,7 a% 1,3 % hmot.kaseinu,
1,5 a¥ 11 % hmot,pigmentu, 1 aZ 5 % hmot. neionogenni povrchové
aktivni ldtky, ddle dvé ze skupiny vzédjemné nesnadenlivych poly-
mernich pojiv, zahrnujici kopolymer akryldt-butadien v mnoZstvi
2,3 aZz 13,8 % hmot., termoreaktivni kopolymer akryldt-styren v
mno%stvi 4,6 aZ 14 % hmot., kopolyakryldt v mnoZstvi 2 aZ 10 % hmot.
a polyuretan v mnozstvi 2 a¥ 3,2 % hmot,,p¥i¥emZ vybrand dvé& poly-
merni pojiva jsou v hmotnostnim poméru 1:4 aZ 4:1, ddle pripadné
0,002 a% 0,2 % hmot. odp&novade, 0,4 a% 0,9 % hmot.melaminformaldehy-
dového predkondenzdtu a 0,4 aZ 0,7 % hmot. voskl, prifemZ zbyvaji-
ci podil do 100 % hmot.ndtérové hmoty tvo¥{ voda. Tato natérova
hmota s vyhodou obsahuje kasein a pigment ve formé kaseinové
pigmentové preparace, v niZ je sudina sloZena z 9 a2 30 % hmot,
kaseinu a 91-70 % hmot. pigmentu, a kterd je pripravena disperga-
¢l a ﬁhbgenizaci pigmentd a pPipadn& plniv v koloidnim alkalickém
vodném roztoku kaseinu s p¥isadami tak, Ze vysledny roztok mad
koncentraci 30 aZ 60 % hmot.
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Ke kvantitativnimu popisu zpracovatelkkych vlastnosti nété-
rové hmoty podle vyndlezu je pouZito ndsledujicich ukazateld:

. Primka zndzornujfei zdvislost viskozity (nebo stFihové
rychlosti) na st¥ihovém napéti v logaritmickych soufadnicich |
svird s osou hodnot st¥ihovych nap&ti dhelol a tengenta to-
hoto dhlu uddvd rychlost poklesu viskozity (nebo sti¥ihové rych-
losti) se st¥ihovym nap&tim, tedy uddvé vyraznost strukturné-
-viskozntho charakteru ndt&rové hmoty.

Hodnota klidové viskozity byla urdena na uvedené logarit-
mické zdévi slosti extrapolaci na nulovou hodnotu st¥ihového na-
pétio [

Mez toku - hodnota stfihového napé&ti, p¥i némZ dochdzi k
tedeni systému - byla urdena z grafické zdvislosti stiihové
rychlosti na stfihovefiém nap&ti jako prisedik vzestupné p¥imkové
g4sti této zdvislosti s osou st¥ihovych napéti,

V praxi se strukturné viskozni charakter systému Zasto vy-
jadfuje pomoci indexu toku - je to pomér hodnot zdénlivych vis-
kozit nam&Penych p¥i niZ3f a vys381{ stPfihové rychlosti, obvykle
v pom&ru 1:10 nebo 1:20. K vypo&tu indexu toku byly pouZity hod-
noty zddnlivych viskozit nam&fené viskozimetrem Brookfield RVT
p¥i rychlosti 1 a 10 ot. min.”| wm&#fciho vietena.

Vyraznost tixotropniho charékteru se posuzovala z plochy
hysterezni smy&ky, kterd vznikla p¥i promérovéni zdavislosti
s}fihové rychlosti na st¥ihovém nepé&ti od nulové hodnoty do
maxima a zp&t za definovaného &asového programu.

Z mechanickych vlastnosti nétérovych systémt pro povrstvo-
védni plo&nych materidld se stanovily hodnoty taZnosti a pevnosti
v tahu. Pevnost v tahu kapalného sloupce se stanovila na piistiro-
ji pu Nouy, pouZivaném k m&¥eni povrchového napé&ti. Pro mé&feni
pevnosti v tahu se pouZila kruhovéd destika upevnénd na torznim
draté, Sila potfebnd k ode—trZenf destidky 2z hladiny nédtérové
hmoty se urédila hmotnosti zdvaZi, pot¥ebného k vyvdZeni destié-
ky Zpét do vychozi polohy. )

Pro stanoveni taZnosti se pouZilo principu dle Janssona:
kovovéd destilka, kterd se poloZila piesn& na povrch zkouBené
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nétérové hmoty, se pohybovala rovnom&érnym silnym tehem smé&rem
vzhiru. Mezi desti&kou a povrchem nétdrové hmoty se tvoFilo vldk-
no a v okam¥fiku pfetrZeni se stanovila jeho délka v mm.

P#i zkoumdn{ vlivu modifikaénich sloZek na zpracovatelské
vlestnosti ndt&rovych hmot byla nejd¥ive p¥ipravena ndt&rovd hmo-
ta bez modifikace, Kasein jako modifika¥ni sloZka se pak pFiddval
do nétérové hmoty poufivané pro zdkladni barevnou vrstvu povrchové
dpravy poromerd a nand¥ené na védlcovém stroji. Konzistence u viech
nétérovych hmot (dle {SN 673 013) byle nastavena pomoci polyakrylé-
tového zahusfovadls a emoniakové vody na hodnotu cca 20 s. Byly
stanoveny ndsledujici veliliny: ﬁhelc%5-hodnoia klidové viskozi-
ty /Zo’ srovndvaci zdénlivd viskozita /21 a hodnota indexu toku
I, @ hodnota meze toku(b&éﬁ ’ ‘

V tebulce I je uveden U¥inek t¥chto ldtek na sledovené
reologické velil¥iny, ‘

‘Tebulke I
obseh | k nzisten- reologické velidiny
| kaseinu (s) 1 7 -
| (% hm.) | | (aeg) | 74 |7, Io 6%
| X |(mPeS) {(mPaS) |(dyn.cm)
- 20,8 T4 10880 |1,14.10° [ 5,74 | 47,5
2,5 20,6 38 1860 (6,84.10 2,82 19,5
6,3 20,4 26 920 [1,62.10%| 1,92 | 13,5

Ze srovnéni hedmot dhlu o, klidové viskozity 7/ 5 & meze
toku 67; vyplyvé, Ze kasein vykazuje znalny d¥inek na potlaleni
pseudoplastického charskteru toku a na sniZeni{ hodnot /76, a to
i p#i pom&rn& nizké koncentraci v systému.
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Kasein pat?{ do skupiny vysokomolekulérnich bilkovin -
- proteidd., Makromolekuldrni Fet€zec obsahuje peptidové sku-
piny, na nichZ uinkem napie formaldehydu, nebo létek obsahu-
jicich metylolové nebo N-alkoxymetylolové skupiny nebo u&inkem
daldich ldtek se vytvar{i pii&né metylénové ~CHy= vazby; tim do=-
chézf k fixaci a potla¥eni rozpustnosti kaseinového filmu.

V alkalickém prost¥edi se kasein rozpusti a tvofi koloidnt
roztok. Rychle podléhd rozkladnému Uinku bakterii, takZe roz-
toky je nutno konzervevat. Nejlast&ji se pouZivajil organické
sloudeniny jako je parachlormetakrezol, nitrobenzen, fenol a.j.

Kasein vytvéd¥{i pom&rn& tvrdé filmy; jeho pouZitelnost v né=
t&rovych systémech urdenych pro povrstvovéni ohebnych plodnyech
materidld jako jsou poromerické usné, je proto ohranilena. P¥i
optimalizaci obsahu kaseinu ve smé&sich pojiv pouZivanych v t&ch-
to nédtérovych hmotdch se sledovaly zmé&ny hodnot poééteéniho mo=-
dulu pruZnosti v tahu Eo a hodnoty navlhavosti u polymernich
£ilm& v zédvislosti na skladbé polymernich pojiv, na obsashu ka=-
seinu a na stupni sifovéni - fixace,

Zjistilo se, Ze v ndté&rovych hmotdch pro pdvrchové dpravy
ohebnych plo3nych materidld je moZné, podle skladby nétérového
systému, pridat a¥ 15 % sudiny kaseinu, vztaZeno na celkovou
sudinu polymernich pojiv v nétérové hmot& bez negativniho ovliv=
nén1 kvality povrchové upravy.

‘ Dédle se zjistilo, Ze kasein je moZno pfldavat v riznych
formdch., Zédkladem v8ech Jje vodny alkalicky koloidni roze
tok kaseinu 8 konzervovadlem. Ten mﬁie:obsahovat dalsi pomocné
prostredky, jako jsou vosky, zm&kd&ovadla, koZni klih, povrchové&
aktivnf{ ldtky a p¥ipadn& jiné., Zvlé5té€ vyhodnd je kaseinové
pigmentovd preparace pfipravend dispergaci a homogenizaci anorga-
nickych nebo organickych pigmentd, p¥ips i s nékterymi anorganice
kymi plnivy, jako jsou nap#. siran barnaty nebo hydroxid hlinity
ve vodném alkalickém koloidnim roztoku kaseinu s konzervovadly
a obsashujici dal3i uvedené pomocné prostiedky.
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K optimalizaci obsahu keaseinu se pouZil kaseinovy roztok
s prf{sadami. ZJjistilo se, Ze k potlaleni nep¥iznivych inter-
ake{ a k dosafeni vyznemnych zm&n mechsnickych vlastnost{ a
reologickych cherakteristik ndt&rové hmoty je nutné, aby obsah
byl vys8{ ne% 5 hmotnostnich % suiny kaseinu, vztaZeno na cel-
kovou su¥inu polymernfich pojiv v ndtérové hmot®, Déle se zjisti-
lo, %e kasein plisobf jako modifika¥ni sloZka v ndtdrovych hmotéch,
které obsahujf sm&si polymernich pojiv nejrizn&jdich vliastnosti
a jsou poufity v risngch podilech (pomérech) tak vyznamnd, Ze
zpracovatelské vlastnosti modifikovanych ndtérovych hmot jsou si
velmi blizké.

S ohledem na ekonomiku vjroby je zvldst& vyhodné pouZiti
keseinovych pigmentovych preparacf, protoZe Je moZno spojit dvé
technologické operace: kaseinovéd pigmentové preparace pisobl ja-
ko létka barvie{ a soudasn& jako d&inny modifikétor.

U%innost pigmentové preparace u nétérovych hmot se zvld¥td
vyraznymi vnit¥n{mi interakcemi dokazuji vysledky uvedené v ta-
bulce II na nédsledujici{ strané.

Pro p¥ipravu ndt&rovych hmot se zde poufily dv& rizné smé-

- 81 polymernich pojiv: |

Sm&s A - kopolymer buty;gpkrylét-akrylonitril 8 kopolymerem
ekryldt-butadien v hmotnostnim pomé&ru 1:1

'Smds B - termoreaktivn{ kopolymer akryldét-styren s kopolymerem

akryldt-butadien v hmotnostnim pomdru 1:1.

PouZité pigmenty:
P - pigment v odstinu okr - kyslilaiky Zeleza
S - sm3s pigmentu v odstfnu okr + hn&dd - kyslilniky Zeleza.

~ Pou%ité modifikadni systémy:
KPP - kaseinovd pigmentovd4 preparace
K + P - kageinovy roztok + pigment
KP+ P - kaseinovy§ roztok s pFfisadami + pigment.

Modifikadni systémy jsou bliZe specifikovény v jednotlivych
p¥ikladech. - '
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Tabulka II: Souhrnné hodnoty vlastnosti nmsomwwwwoaqmb%ov a kaseinem modifikovanych .
nédtérovych hmot

X

%o | smés vwmsma&,somwwwl konzise < \Na v, NW\«\. T
polym. | kovdno |[tence |deg |tg (mPas. )| (mPa.s) Lo (dyno.cm) | (Fa,10™ < L.
pojiv (s) - : (mm)

1] a P - _pm.m 52 1,28 3 240 | 39 0s0| 4,18 22,0 | 0,97 '8,1

2 A P KPP 19,0 uq, o.q_m 1 400 3 467 u:o,m 12,5 0,81 immno

3| B S K+P 19,2 [20,0{0,371 540 760 | 1,87] = - -

4 | B S KP+P 20,2 mﬁu 0,52 900 1 750 | 2,12} - - -

5 | B P KPP 19,2 wu 0,42 640 860 1,9 7,0 | 0,79 mm.o

5a}l B m, - H@.u. _mm 1,88 5 280 |511 870 | 4,98] 30,0 H.HO.. 9,2
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U sm&si B polymernich pojiv lze potvrdit silng&js{i inter=-
akce mezi komponentami, které jsou vyjédfeny velmi vysekou
hodnotou klidové viskozity ‘¥ , JjekoZ i daldimi mechanickymi
hodnotami a reologickymi charakteristikami; ty jsou v tomto
pFipadd tak nepriznivé, Ze nédt&rovou hmotu obsahujici tuto
sm&s pojiv neni mo¥no nanddet napi. stiikénim. Pomérné melym
p¥{davkem kaseinového modifikétoru se dosdhlo vyrazného potla-
%eni{ vnit¥nich struktur a tim i zvyseni pohyblivosti vrstev,
zlepdeni tokovych vlastnosti a roztékavosti nétérové hmoty po
naneseni na upravovany substrét. Jako modifika&ni prisada mé
kasein rovn&% schopnost uplné& odstranit .tixotropni charakter a
déle zlepdit tedeni nét&rové hmoty v oblasti velmi nizkych stiie
hovych napdti potlafenim meze toku. Kesein ddle sniZuje mecha-
nické hodnoty; kapalné vldkno ztrdci svoji elasticitu a zejména
pPi védlcovém nand¥eni ndtérovi hmota se lépe odd&luje od apli=
ka¥niho vélce a preddvéd na povrstvovany substrét,

Poutit{ kaseinu v nét&rové hmot& méd dald{ pfisnivé disled=-
ky. VysuSend vrstva ndt&rové hmoty s kaseinem mé hydrofilni
charskter; tim se zreteln& zlep3uje smélivost této vrstvy a
roztékavost dal3ich aplikovanych nénosl. Na piistroji Contact
Angle Analyzer se mé&Fily dotykové uhly € u kapek nédtérovych
hmot a zjistilo se, %e hodnoty t&hto uhld pri aplikaci na
vrstvu nétdrové hmoty s kaseinem jsou zPeteln& niZ3i neZ pri
aplikaci té%e nédté&rové hmoty na bArevnou vrstvu bez kaseinu.

U vicevrstvym nénosl se tak zlep8uji podminky pro vytvore=-
ni kvalitni barevné vrstvy povrchové uUpravy upravou reologickych
charakteristik i zlepZenim pom&rd mezipovrchovych.

Vyznamny je rovn&% p¥isp&vek kaseinu ke zvyseni hodnot pPro=
pustnosti vodnich par pies polymerni film. PP*i hodnoceni samostate
nych f£ilmd z polymernich pojiv se zjistilo, Ze pridavek kaseinu
zvySuje hodnoty propustnosti pro vodni péry u pigmentovanych
£ilmd o 20 « 30 %, Tim se vytvéri pifedpoklady pro podstatné
zlep3eni vyznamné u%itné vlastnosti poromerik - komfortnosti
p?i nodeni obuvi vyrobené z tohoto materidlu.
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Pr{davek keaseinu v mnoZstvi nad 11 hmotnostnih % z¥eteln& zvy-
Suje hodnoty navlhavosti polymerniho filmu a to se nep*{znivé
odré¥{ v nizkjch hodnotéch odolnosti povrechové Upravy proti
otéru za mokra,

Bylo zjist¥no, Ze fixace kaseinu je moZno provést soulasnd se
sifovénim termoresktivnich polymernich pojiv p¥idavkem sloulenin
nap#., s metylolovymi nebo N-alkoximetylolovymi skupinemi, piilemi
tyto slouSeniny mohou p¥fpadné obsshovat volny, zbytkovy formal-
dehyd. K tomu se pouZije napt. vodorozpustny melaminformaldehydo-
v} predkondenzét v mnoZistvi do 10 hmotnostnich %, vztaZeno na
celkovou hmotnost su¥iny polymernich pojiv. Reakce silovdni a
fixace probéhnou p¥i expozici materidlu p¥i teplotdch 130 a2
140 °C po dobu 2 min,

Nétdrové hmota podle vyndlezu se p¥ipravi tek, Ze se nejprve
pFipravi zshusfovaci sil z vod¥ disperznich zehustovedel na bdzi
polyakrylétd a 2z anorganické nebo organické zdsady, nejlépe z
amoniakové vody; po ustéleni viskozity se do zahustovacf soli
pridd bud pigmentové preparace a déle vodny alkalicky koloidni
rogtok keseinu s konzervovadlem a s dal&fimi pomocnymi ldtkami,
nap¥. s vosky, zmdkovadly, povrchové aktivaimi ldtkemi a jiny-
mi, nebo se pou%ije kaseinové pigmentové preparace (pFidemZ Je
moZno pr{padn& pFidet k této n¥kterou z dal¥ich uvedenych mo-
difikainich kaseinovych sm&sf), ddle se vmichaji vodné disperze
polymernich pojiv a potiebné pomocné prostiedky, jako jsou
povrchové aktivni ldtky, prostiedek odpdnovact, sifoveci, p¥fped-
nd dal¥f. Optiméln{ viskozita pro zvoleny zplsob nankiieni se
reguluje obsahem zehu¥tovacf soli.

Pri pPipravé nédt¥rové hmoty se mife postupovat i tim zpl-
sobem, %e zahu¥fovédn{ se provdd{ jsko posledni operace bez pled-
chozi ptfpravy zshudiovac{ soli: anorgenickd nebo orgenické zé-
sada, nejlépe amoniakové voda, se priddvé do smési ze vech vy-
Se uvedonych komponent jako posledni sloZka v takovém mnoZstvi,
aby nétdrovéd hmota vykazovala hodnotu pH 7-10.
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Poufit{ moﬂi{ikaéni pfisedy podle vyndlezu do nétérovych
hmot pro povrchovou dpravu ohebnych ploénfch materidld, Jjako
jsou poromerické a jiné syntetické usn&, v kontinudlnim vyrob-
nim procesu pPind#f{ vyznamné vyhody v technologii i ekonomice
vjroby. Modifikace pomoci kaseinu md velmi pfiznivy vliv na zpra-
covatelké vlastnosti ndtdrovych hmot a umoZnuge:
- realigzovat formulace ndt&rovych hmot, které obsahuji surovi-
ny sice ekonomicky velmi vy¥hodné, ale z hlediska zpracovatelskych
vlestnostf dosud redln¥ nepoufitelné, T{mto zplsobem lze v¥znamnd
roz#{#it oblast pouZitelnych surovin, nap¥. i na doméci zdroje;

- spojit p#i pouZitf keseinovych pigmentovych preparaci dvé tech-
nologické operace a funkce - vybarvovéni a modifikaci;

- dobrou kvalii nénosd z modifikovené ndtérové hmoty vytvodrit
pfedpoklady pro zjednoduseni technologického procesu povrchové
ﬂpravy pf{ipadnym odstrendnim dodatelné egalizacé barevného
odstinu st¥{kdnim,

K bliZfsimu objasnéhi podstaty vyndlezu uvédime né&kolik
‘pi{kladd modifikovenych nét¥rovich hmot.

P¥{klad 1 - srovnédvact

Stendardn{ formulace nétdrové hmoty bez kaseinu pro védl-
cové nendBeni; uvddi se pro ozifejmndn{ ¥innosti postupu mo-
difikaece, Uprava konzistence nét&rové hmoty je provedena pomo-
ci ptedem pripravené zahusiovaci soli.

demineralizovend voda 48,00 hmot.d1ld
polyakrylétové zahustovadlo (40 % hmot.) 3,26 " "
odpdnovad | 0,002 " "
emoniakovéd voda (25 % hmot. NH3) 0,80 " "

zahusfovee! sil se ponechd 1 hod

- v klidu, potom se p¥idaji

vytdnovené pigmentové preparace

bez kaseinu (50 % homt,) 15,60 " "
vodnéd disperze kopolymeru - :
akryldt-butadien (46 % hmot.) 23,30 " "
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vodné disperze butylekrylét-skrylonitril 234516
- (40 % hmot.) 7,80 hmot.dfld
neionogenni povrchové aktivni ldtka
(10 % hmot.) 1,30 "

PFipravend n‘térovi hmota se nand#{ na poromericky substrdt
na vdlcovém nandSecim seff{zeni, vybaveném "vzduchovou rakli" pro
dodatednou egalizaci hmotnosti nénosu. |

‘Po vysuSenf vykazuje barevnd vrstva defekty (ryhy, veducho-
vé bubliny a_Jj.) - nutno aplikovat dodatelny, korekini prestiik.
Reologické charaktoriatiky ndtdrové hmoty Jjsou uvodony v tabulece
II, Fddek &. 1.

P¥{klad 2

Formulace modifikované ndt¥rové hmoty pro vdlcové nend¥e-
ni; ve srovnén{ s pFikladem | nahradi se ve formulaci nétérové
hmoty vytonovand pigmentové preparace bez kaseinu kaseinévou
pigmentovanou preparac{ v ekvivalentnim mnoZstvi, Ostatni kompo-
nenty zistévajf sachovény jako ve formulaci p¥ikladu 1.

Modifikovend nédtérovd hmota se vyznaduje vyraznd sleple-
nymi spracovatelskymi vlastnostmi. P¥{iznivé zména reologickfch
charafkeristik vyvoland p¥idavkem kaseinu je ziejméd z tabul-
ky II - viz & 2 ve srovnén{ s &. 1. Barevny nénos je podstat-
né kvalitn&jsi, defekty se vyskytuji ojedinéle. V p¥{padé doste-
tedné kryvosti barewvné vrstvy nen{ nutny dodateiny plestiik.

P¥{klad 3
demineralizovand voda ' 50 hmot.dfld
polyakryldtové zehusiovadlo (30 % hmot.) 2,50 " "
odp&novad ' ‘ 0,20 " "
~ vytdénovend smés nekryvyjch, -
trensparentnich pigmentd (20 % hmot,) 3,00 » "
roztok ksséinu (18 % hmot.) 5,00 " "

vodnd disperze kopolymeru : :
butylakrylétwakrylonitril (40 % hmot.) 23,00 * "
vodnd dispersze polyuretanu (40 % hmot,) 7,00 * "
povrchové aktivnf 1ldtka (20 % hmot.) 500 " "
voskovéd disperze. (15 % hmet.) 3,00 " "
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vodorozpustny melamin- .
formaldehydovy piedkondenzét (60 % hmot.) 1,30 hmot.dild
amoniakové voda ' (25 % hmot.) mnozstvi k
| r nastaveni
na pH 7=8

Modifikace provedena dodatelnym pridavkem kaseinu k prepa-
raci nekryvych transparentnich pigmentl. Nét&rové hmota se nans-
%1 na vdlcovém nanddecim stroji; nédslednd egelizace hmotnosti
mokrého nénosu se provede pemoci vhodné spirdlové rakle tak,
aby konednd hmotnost nénosu se pohybovala v rozmezi 60 - 80 gom"zo:
Kvalitni transparentni barevny nédnos na vhodn& podbarveném poro-
merickém substrdtu vytvdri brilantni povrchovou udpravu semianili-

nového typu. Reologi¢ké charakteristiky viz &. 3 v tabulce II.

Friklad 4

Formulace nété&rové hmoty pro jednovrstvy‘kryvy barevny
nénos |
demineralizovand voda | ' 30,64 hmot.dild
polyekrylétové zahustovadlo (40 % hmot.) 2,09 hmot.dild
odpénova& | 0,02 " "
vytonovanad pigmentova preparace ' | 17,70 " "
bez- kaseinu (36 % hmot.) .

 vodny alkalicky koloidni |

roztok kaseinu, konzer#lvovany,
s vosky, zm&kdovadly (20 % hmoto) 6,76 " "
vodnd disperze termoresktivniho . .
kopolymeru skryldt-styren - (46 % hmot.) 17,90 " "
skrylét-butadien (46 % hmot.) 17,90 " "
neionogenni‘pOVrchové , .
aktivni ldtka ~ (10 % hmot.) 1,53 " "
vodorozpustny melamine- :
formaldehydovy predkondenzét (60 % hmot,) 0,75 " "
voskovd disperze | (15 % hmot.) 4,51 " "
amoniakovd voda (25 % hmot.NH3) mno%stvi k nasta=-

veni pH 8«10
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| Natérovéd hmota se nands{ na védlcovém stroji, vybaveném
nyzduchovou rakl{" v mno%stvi 60 - 80 g.m'z. Kvalitn{ nénos
ndté&rové hmoty s vy33im obsahem su¥iny (ve srovnéni s nétéro-
vou hmotou v p¥ikladu 2) nevyZaduje dddateény korek&ni nénos
fstfikéhipo’Reologické charakteristiky viz tab. II.

Priklad 5
Nét&rovd hmota pro st¥ikéni, Aplikuje se dodatednd na

barevnou zdkladni vrstvu vytvoienou na vélcovém nsnéSecim
za¥izeni (viz pfiklady 1, 2).

demineralizovand voda ' 57,70 hmot, d1ld
polyekrylétové zahudtovadlo (40 % hmot.) 3,70 " "
amoniakovd voda - (2j%hmot° NH,) 0,90 " "

zehudfovact sl se ponechéd 1 h@l
v klidu, ootom se piidaji

e .
vytonovand kaseinova:

pigmentovéd preparace (44 % hmot.) 12,00 " "
termoreaktivni kopolymer |

akryldt - styren (46 % hmot.) 18,00 " "
kopolymer

gkryldt-butadien (46 % hmots) 6,00 " "
neionogenni povrchové- :

aktivni létka (10 % hmot.) 1,00 " "
vodorozpustny melamine -

formaldehydovy pfedkondenzdt (60 % hmot.) 0,70 " "

Po vysuSeni nénosu se provede ulinkem tepelné expozice
(130 © = 140 ¥2min.) soudasnd silovéni termoreaktivniho poly-
merntho pojiva a fixace kaselnu. ‘

Modlflkaci nétérové hmoty se dosdhne takového zlepéeni v
roztékavosti nédnosu, %e barevné vrstva je dokongle,homogenni
a barevn& egédlni, -
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P#i aplikaci nét&rové hmoty bez kaseinové modifikal&ni
slozky jsou kohezivni sily u této kombinace polymernich po-
jiv-tak vysoké, Ze jemné kapky se nespojuji a vyslednd vrstva
'je barevn& vyrazné& neeilni, '

Rozdily v hodnotdch mechanickych vliastnosti a reologickych
veli&in jsou zPejmé z tabulky II - ¥. 5, 5a; modifikadni p¥i-
sada vyvoldvd zvla§t¥ vyrazné zmény ve strukturné-viskozni
charakteristice -~ hodnota dhlu u@ p¥ipadné 110 - a u hodnoty
klidové viskozity. _

‘U¥inek vyndlezu se zde projevuje nejvyrazn&ji - u této
kombinace polymernich pojiv jsou plivodni reologické charakte-
ristiky tak nep¥{znivé, Ze ndtérovou hmotu bez modifikace
nelze pro aplikaci st¥ikdnim pouZit. '

P¥{klad 6

Formulace ndt&rové hmoty pro jednovrstvy kryvy bgrevny
nénos ' | | )

demineralizovand voda 10,0 hmot.d{1d
polyakrylétové zahu¥tovadlo (40 % hmot.) 0,9 " "
amoniakova voda 0,2 " "
vyténovand pigmentovd preparace s )

kaseinem (43 % hmot.) . 28,1 " "
vodn¥& disperzni kopolymer akrylat-butadien

(46 % hmot.) ) ',28,1 " "
vodn& disperzni termoreaktivni kopolymer

akryldt-styren (46 % hmot,) 30,1 "
neionogenni povirchové aktivni létka 1,2 " "
vodny roztok melaminformaldehydového

predkondenzdtu (60 % hmot.) : 1,4 " "

Aplikace .se provede postupem popsanym v p¥ikladé 4,
. Reologické harakteristiky nétérové hmoty jsou uvedeny v
" tab. II, &. 5. “ '
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Vodn# dlsperzni natérova hmota pro povrchovou upravu oheb-
nych syntetickych pdsovych materidld, zejména polyuretanovych '
poromerd, na bazi polyakrylétﬁ a/nebo jejich kopolymerd &i
sm&si s jinymi akryldty, butadienem a/nebo styrenem a obsa-
hujici ddle pigmenty, barviva, zahuitovadla, povrchové aktiv-
ni léatky, odpénovade a ostatni piisady ndtérovych hmot, vyz-
neend tim, e obsshuje 0,3 a% 16 % hmot. polyakryldtového
zahustovadla, 0,05 a% 0,3 % hmot. amoniaku, 0,7 aZ 1,3 % hmot.
kaseinu, 1,5 aZ 11 % hmot. pigmehtu, 1 az 5 % hmot. neionogenni
povrchové aktivni latky, ddle dvé ze skupiny vzéjemné‘nesné-
genlivych polymernich pojiv, zahrnujici kopolymer akrylat-buta-

~ dien v mnoZstvi 2,3 aZ 13,8 % hmot., termoreaktigni kopolymer

akryldt-styren v mnoistvi 4,6 aZ 14 % hmot., kopolyakrylat v
mno¥stvi 2 aZ 10 % hmot. a polyuretan v mnoZstvi 2 a% 3,2 %
hmot., pfléemé vybrand dvé polymerni pojiva jsou v hmotnostnim
poméru 1:4 a% 4:1, ddle p¥ipadn& 0,002 az 0,2 % hmot. odpé&no-

‘vade, 0,4 a% 0,9 % hmot. melaminformaldehydového predkonden-

zdtu a 0,4 a% 0,7 % hmot. voskd, pfifemZ zbyvajici podil do
100 % hmot., ndtérové hmoty tvoXi voda.

Vodné disperzni ndt¥rovéd hmota podle bodu 1, vyznadend tim,
%e obsahuje kasein a pigment ve formé kaseinové pigmentové
preparace, v ni% je sudina sloZena z 9 aZ 30 % hwmot. kaseinu
a 9F§40 % hmot. pigmentu, exldbowdnge pripraveng dispergaci

a homogenizaci pigmenti a pfipadné plnlv J k0101dn1m alkalic-
kém vodném roztoku kaseinu s pfisadaml t-i;!il vysledny roz-
tok mé koncentraci 30 a% 60 % hmot.
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