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Nanovlikennid membriana a zpisob jeji vyroby, a textilni kompozit obsahujici tuto
nanovlikennou membranu a zpiisob jeho vyroby

Oblast techniky
Vynalez se tyka nanovlakenné membrany a zplsobu jeji vyroby. Vynalez se dale tyka také

textilniho kompozitu, ktery obsahuje alesponn jednu takovou nanovlakennou membranu, a
zpusobu vyroby tohoto kompozitu.

Dosavadni stav techniky

Pro vyrobu tzv. funk¢niho obleCeni a outdoorového vybaveni se v soucasné dobé vyuziva cela
fada textilii, které nejsou prichozi pro vodu v kapalném stavu, ale pfitom jsou paropropustné.
Jejich ukolem je branit priniku vody z vnéjSiho prostiedi a soucasn¢ umoznovat odvod vodni
pary z vnitiniho prostiedi, a tim udrzovat svého uZzivatele v co nejvyssim komfortu. Tyto textilie
jsou obvykle tvofeny dvéma nebo tfemi vrstvami a jejich princip je zaloZen na tom, Ze pory
alespon jedné z téchto vrstev jsou tak malé, ze jimi nepronikne voda v kapalném stavu, ale piitom
dostatecné velké na to, aby jimi pronikla vodni para. Toho se obvykle dosahne bud’ pouzitim
mikroporézni a/nebo hydrofobni membrany (napf. Gore-Tex), nebo upravou bézné textilie
nanesenim povlaku, resp. jeji impregnaci hydrofobnim prostfedkem (obvykle na bazi
modifikovaného polyuretanu apod.).

VétSina téchto textilii dosahuje srovnatelné hydrostatické odolnosti, av§ak znacné se navzajem
lisi dal$imi podstatnymi parametry, zejména paropropustnosti a prodySnosti, schopnosti vést,
resp. odvadet vlhkost, a také svou tuhosti, tloustkou, omakem, trvanlivosti apod. V dusledku
toho se tyto textilie zasadné li§i svou vyuzitelnosti, celkovym komfortem, ktery svému uzivateli
poskytuji, a také svou Zivotnosti.

Jako velmi progresivni se v soucasné dob¢ jevi textiliec obsahujici membranu tvofenou alespon
jednou vrstvou polymernich nanovlaken, ktera jim zaruCuje vysokou prodysSnost. Vrstva
polymernich nanovlaken se piitom pouziva bud bez jakékoliv povrchové Gpravy — viz napf.
US 2011092122 nebo US 2008184453, kdy ma vSak pomérn¢ nizkou hydrostatickou odolnost (v
fadu stovek mm vodniho sloupce), nebo s nanosem hydrofobni latky vytvorenym napt. nastiikem
— viz napt. US 2008220676, US 2009176056 nebo WO 2012159592, kdy se sice dosahne velmi
vysoké hydrostatické odolnosti (i pfes 10 000 mm vodniho sloupce), avsak obvykle jen za cenu
zvySeni vyrobnich nakladii a podstatného snizeni paropropustnosti a prodySnosti a zvySeni
tuhosti této membrany, nebot’ nanaseny hydrofobni material uzavira jeji pory.

Nejvétsi nevyhodou v soucasné dobé znamych textilii obsahujicich membranu tvofenou alespon
jednou vrstvou polymernich nanovlaken je ale to, ze béhem jejich prani dochazi kvili nizké
kohezi nanovlaken k mechanickému poskozeni této membrany, a také kjejimu poskozeni
pasobenim povrchové aktivni latky (latek), piipadné i jinych slozek obsaZenych v béznych
pracich prostiedcich. Diky tomu ztraci tyto membrany i jen po jednom vyprani znacnou cast
svych vychozich vyhodnych vlastnosti (az 90 %).

Cilem vynalezu je tak navrhnout nanovlakennou membranu, kterd by méla dostatecnou
hydrostatickou odolnost i prodys$nost, a ktera by tyto vlastnosti, na rozdil od membran znamych
ze stavu techniky, neztracela pii bézném prani, nebo by pfipadna zména téchto vlastnosti nebyla
natolik zasadni, aby znemoznila dal§i pouzivani této membrany, resp. ji opatfen¢ho textilniho
kompozitu.

Kromé toho je cilem vynalezu také navrhnout zplsob vyroby takové membrany, textilni
kompozit obsahujici takovou membranu a zptisob vyroby takového textilniho kompozitu.
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Podstata vynalezu

Cile vynalezu se dosahne nanovlakennou membranou podle vynalezu, jejiz podstata spociva
v tom, Z¢ je tvofena alespon jednou vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60 % nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu nasledujiciho strukturniho vzorce:

i
!

—n

s molekulovou hmotnosti 50 000 az 250 000 Da, s vyhodou 70 000 az 110000 Da. Tento
material této membrané poskytuje hydrofobni a olefobni vlastnosti a diky své struktuie i vysokou
paropropustnost a prodySnost.

Ve vyhodné wvariant¢ provedeni obsahuje nanovlakennd membrana vrstvu nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu, ktera obsahuje dvé frakce nanovlaken navzajem se liSici
primérem nanovlaken, nebot’ takova struktura dosahuje vyhodnéjsi kombinace prodySnosti a
hydrostatické odolnosti nez nanovlakenna membrana ze stejného materialu tvorena jedinou frakci
nanovlaken s podobnymi priiméry.

Dle pouzitého rozpoustédlového systému obsahuje vrstva nanovlaken napf. bimodalni smés
nanovlaken o priméru 50 az 100 nm a 300 az 400 nm, ve vzajemném pomeéru 5:1 az 4:3, o
priméru 50 az 200 nm a 400 az 600 nm, ve vzajemném poméru 5:1 az 4:3, nebo o priméru 100
az 300 nm a 500 az 700 nm, ve vzajemném pom¢ru 5:1 az 4:3.

Nanovlakna riznych priméra vSak lze vzajemné kombinovat i v ramci dvou nebo vice na sobé
ulozenych vrstev nanovlaken z modifikovaného polyuretanu Obecné se alespon dvé na sob¢
ulozené vrstvy nanovlaken z modifikovaného polyuretanu mohou navzajem liSit primérem
vlaken a/nebo plosnou hmotnosti a/nebo tloustkou a/nebo podilem v nich obsazenych
nanovlaken zmodifikovaného polyuretanu a/nebo molekulovou hmotnosti modifikovaného
polyuretanu piipadné dal$im parametrem/parametry.

Soucasné¢ muze alespoini jedna z téchto vrstev pro dosazeni pozadovanych parametri obsahovat
dv¢ frakce nanovlaken s rliznym primérem.

Plosna hmotnost nanovlakenné membrany miZze byt v zavislosti na zplisobu a podminkach jeji
vyroby v podstaté libovolna. Pro dosazeni pozadovanych vlastnosti vSak postacuje plosna
hmotnost v intervalu 3 az 20 g/m’, vyhodngji v intervalu 4 az 12 g/m’, a nejvyhodngji pak
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v intervalu 5 az 10 g/m’. Pii nizsich hodnotach plo§né hmotnosti nema membrana dostateénou
mechanickou odolnost, resp. soudrznost pro udrzeni vodniho sloupce; pti vyssich hodnotach pak
klesa jeji prodySnost, aniz by se adekvatné tomu zvySovala jeji hydrostaticka odolnost.

Kromé samotné membrany se cile vynalezu dosahne také zptisobem pro jeji piipravu. Pii tomto
zplsobu se pfipravi roztok modifikovaného polyuretanu s molekulovou hmotnosti 50 000 az
250000 Da, svyhodou 70000 az 110000 Da, v dimethylformamidu s koncentraci
modifikovaného polyuretanu 10 az 20 %, a z tohoto roztoku se elektrostatickym zvlakinovanim
vytvofi nanovlakna. V dal§i variant¢ miZze byt koncentrace modifikovan¢ho polyuretanu
v roztoku 12 az 18 %.

Pro vytvofeni dvou frakci nanovlaken sriznymi priméry mlze roztok modifikovaného
polyuretanu dale obsahovat az 11 % ecthylacetatu, ktery ma vysSi tenzi par neZ
dimethylformamid, diky ¢emuz dochazi k jeho rychlejSimu odpafovani a k tvorbé urc¢itého podilu
nanovlaken s vétSim primerem.

V piipadé, kdy se roztok modifikovaného polyuretanu zvlaknuje -elektrostatickym nebo
elektrickym zvlaknovanim, je pro pribéh tohoto procesu vyhodné, pokud se jeho elektricka
vodivost pied zvlaknovanim zvysi ptidavkem alespon jedné kvarterni amoniové soli na 28 az 32
uS/cm pri teploté 22 °C.

Nejvyssi rovnomérnosti vytvarené vrstvy nanovlaken a nejvysSiho zvlaknovaciho vykonu se
dosahne v piipadé, kdy se roztok modifikovaného polyuretanu zvlakiuje beztryskovym
elektrostatickym zvlakinovanim.

Vytvafena nanovlakna se pfitom bcéhem zvlaknovani ukladaji do vrstvy na poréznim
podkladovém materialu s povrchovou rezistivitou mensi nez 10° Q a objemovou rezistivitou
mensi nez 10" Q, jakym je napt. sulfatovy nebo silikonovy papir.

Nanovlakna se pfitom na tento podkladovy material nanasi jednorazové nebo opakovang,
pficemz v druhém piipadé je mozné, Ze se alespon pii jednom opakovani vytvaii zroztoku
sjinou koncentraci modifikovaného polyuretanu, a/nebo s jinou molekulovou hmotnosti
modifikovaného polyuretanu, pfipadné z roztoku jiného polymeru, v disledku cehoz se vytvari
strukturovana nanovlakenna membrana kombinujici nanovlakna rliznych primeéra.

Cile vynalezu se dale dosahne textilnim kompozitem, jehoZ podstata spociva v tom, ze obsahuje
alespon jednu vrstvu textilie s vyparnym odporem mensim nez 1,5 Pa.m*W, pii¢emz na alespoi
jednom povrchu této vrstvy je uloZena nanovlakenna membrana tvotrena alespon jednou vrstvou
nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
s molekulovou hmotnosti 50 000 az 250 000 Da, s vyhodou 70 000 az 110 000 Da, ktera je
s vrstvou textilie spojena bodovymi a/nebo tseCkovymi a/nebo liniovymi spoji tavného pojiva.

Ve vyhodné varianté provedeni pak tato nanovlakenna membrana obsahuje vrstvu nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu, ktera obsahuje dvé frakce nanovlaken navzajem se liSici
primérem nanovlaken, nebot’ takova struktura dosahuje vyhodnéjs$i kombinace prodysnosti a
hydrostatické odolnosti nez nanovlakenna membrana ze stejného materialu tvorena jedinou frakci
nanovlaken s podobnymi priiméry.

7 hlediska mechanické ochrany nanovlakenné membrany je vyhodné, pokud je tato membrana
ulozena mezi dvéma vrstvami textilie, z nichz kazda ma vyparmny odpor mensi nez 1,5 Pam> W',
a je sobéma témito vrstvami spojena bodovymi a/mebo useCkovymi a/nebo liniovymi spoji
tavného pojiva.

Nanovlakna riznych primérd vSak lze vzajemné kombinovat i v ramci dvou nebo vice na sobé
ulozenych vrstev nanovlaken z modifikovaného polyuretanu. Obecné se alespon dvé na sob¢
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ulozené vrstvy nanovlaken z modifikovaného polyuretanu mohou navzajem liSit primérem
vlaken a/nebo plosnou hmotnosti a/mebo tloustkou a/nebo podilem v nich obsazenych
nanovlaken zmodifikovaného polyuretanu a/nebo molekulovou hmotnosti modifikovaného
polyuretanu piipadné dal§im parametrem/parametry.

V piipadé vice na sobé ulozenych vrstev nanovlaken muze kterakoliv z nich obsahovat dvé
frakce nanovlaken z modifikovaného polyuretanu s riznym primérem.

Vrstva nanovlaken, ktera obsahuje alesponn 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
milze byt v pfipad¢ potieby kombinovana s jinou vrstvou nanovlaken, v¢. vrstvy, ktery obsahuje
méné nez 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu, pfipadné mohou byt dvé vrstvy
nanovlaken, z nichz kazda obsahuje alesponn 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu,
odde¢lené jinou vrstvou nanovlaken, pfipadné vrstvou textilie.

Nanovlakenna membrana ma s vyhodou ploinou hmotnost 3 az 20 g/m’, vyhodnéji 4 az 12 g/m’,
nejvyhodnéji 5 az 10 g/m’.

Pii vyrobé kompozitu podle vynalezu se nanovlakenna membrana, kterd je tvofena alespon
jednou vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60 % nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu s molekulovou hmotnosti 50 000 az 250 000 Da prostrednictvim bodovych a/nebo
useckovych a/nebo liniovych spojl tavného pojiva spoji s alespon jednou vrstvou textilie, ktera
mé vyparny odpor mensi nez 1,5 Pa.m’”/W.

Pokud se tavné pojivo nana$i na vrstvu nanovlaken gravirovacim valcem, musi zplsob jeho
nanaSeni respektovat vlastnosti nanovlakenné membrany, aby nedoslo k uzavieni jejich port a
jejimu znehodnoceni. Zakryti gravirovaciho valce lamina¢nimi body je pritom s vyhodou nizsi
neZ 30 %, objem laminarnich bodi mensi nez 15 ml/ m’, hloubka laminarnich bodii mensi nez 0,2
mm a nanos pojiva mensi nez 10 g/m’. V priib&hu laminace je mozné na spojované vrstvy
aplikovat tlak do 6 bart.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Nanovlakenna membrana podle vynalezu je tvofena alespon jednou vrstvou polymernich
nanovlaken, ktera obsahuje nanovlakna vytvorena libovolnym zplisobem zvlaknovani, s vyhodou
elektrostatického zvlaknovani, z modifikovaného polyuretanu nasledujiciho strukturniho vzorce
(dale jen ,,modifikovany polyuretan®):
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Tento modifikovany polyuretan je mozné syntetizovat napt. polyadici, kdy jsou vychozimi
surovinami difenylmethan-4,4"-diisokyanat, fluorovany diol se strukturnim vzorcem

OH
o
F%ZLNH
F F
¢}
F OH

a ptipadné prodluzova¢ polymerniho fetézce — napf. 1,4-butandiol. Syntéza piitom s vyhodou
probiha ve dvou krocich v dimethylformamidu a dusikové atmosféfe. V prvnim kroku se smicha
difenylmethan-4,4"-diisokyanat s fluorovanym diolem (v molarnim poméru 2:1 nebo jiném
molarnim nadbytku ve prospéch diisokyanatu) za vzniku ,,diisokyanat* prepolymeru, ke kterému
se poté piida prodluzovaC polymerniho fetézce. Reakce probiha za ptitomnosti
organometalickych katalyzatorti, jako naptf. dibutyltin dilauratu, které urychluji reakci mezi
hydroxylovymi skupinami prodluzovace polymerniho fetézce s ,,diisokyanat” prepolymerem.
Syntéza se poté ukonéi pii dosazeni molekulové hmotnosti vznikajiciho modifikovaného
polyuretanu 50 000 az 250 000 Da, s vyhodou 70000 az 110000 Da. Mnozstvi fluoru
v modifikovaném polyuretanu stanovené pomoci prvkové analyzy je v rozsahu 20 az 30 %.

Aby nanovlakenna membrana dosahovala parametri vhodnych pro praktické vyuziti, musi
obsahovat alespon 60 % nanovlaken vytvofenych ztohoto modifikovaného polyuretanu.
V zavislosti na pouzité technologii pro vyrobu nanovlaken je vSak obvykle vyhodné, pokud je
z nanovlaken z tohoto modifikovaného polyuretanu vytvorena zcela.

V dalSich variantach provedeni miiZze byt nanovlakenna membrana vytvofena alespon castecné
7z kopolymeru tohoto modifikovaného polyuretanu a jiného vhodného polymeru.

Pro fadnou funk¢nost nanovlakenné membrany podle vynalezu je nutné, aby byla co
nejrovnomémnéjsi. Nejvyssi rovnomernosti a soucasné i nejvyssiho zvlaknovaciho vykonu se
ptitom v soucasné dob¢ dosahne jeji vyrobou tzv. beztryskovym elektrostatickym zvlakinovanim,
u kterého se roztok modifikovaného polyuretanu zvlaknuje v elektrickém poli vytvofeném mezi
alespon jednou sbérnou elektrodou a alespon jednou zvlaknovaci elektrodou protahlého tvaru —
naptiklad ve tvaru valce (viz napt. EP 1673493) nebo struny (viz napf. EP 2059630 nebo EP
2173930), z povrchu této zvlaknovaci elektrody nebo jejiho zvlaknovaciho prvku/prvki. Princip
beztryskového elektrostatického zvldkiovani je komeréné aplikovan v technologii Nanospider ™
spolecnosti Elmarco. Napiiklad pfi vyrobé nanovlaken elektrostatickym zvlaknovanim s vyuzitim
strunové elektrody dle EP 2173930 se u membrany z modifikovaného polyuretanu o plose 1600
m’ (délka 1000 m, §itka 1,6 m) dosahlo variaéniho koeficientu u plo§né hmotnosti v podélném i
pticném smeéru 2,1 az 5,9 %, u prodysnosti 3 az 6,9 % a u hydrostatické odolnosti 2 az 11 %.
Z tohoto diivodu bude dale popisovano vytvareni této membrany, piipadné jejich jednotlivych
vrstev timto zplsobem. Vzhledem k tomu, ze odbornik v oboru je seznamen s tim, jak funguji
dalsi zptisoby pro vyrobu nanovlaken, jaké maji pozadavky (mapf. na viskozitu vychoziho
roztoku), limity, vyhody a nevyhody, je schopen na zaklad¢ tohoto popisu vytvoiit obdobnou
nanovlakennou membranu kterymkoliv jinym znamym zplsobem pro vyrobu nanovlaken, de
facto pouhym nastavenim parametri vychoziho roztoku a zvlakinovani (v€. rychlosti odtahu nebo
odvadéni vytvotrenych nanovlaken), bez vynalozeni vynalezecké ¢innosti. K dal§im pouzitelnym
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zptsoblim pro vyrobu nanovlakenné membrany podle vynalezu patii napt. i beztryskové
elektrostatické zvlaknovani, kdy se jako zvlaknovaci elektroda pouzije napt. staticka nebo
pohybliva lista nebo lamela, rotujici spirala, pfipadné rotujici disk nebo prstenec, nebo tzv.
tryskové elektrostatické zvlaknovani, kdy se jako zvlakiovaci elektroda pouzije staticka nebo
pohybliva zvlakinovaci elektroda tvofena jehlou, tryskou, nebo skupinou jehel, trubicek nebo
trysek apod. Kromé toho lze pro vyrobu nanovlakenné membrany pouzit také tzv. elektrické
zvlakiovani dle EP 2931951, pii kterém se elektrické pole pro zvlaknovani vytvari mezi
zvlaknovaci elektrodou, na kterou se privadi vysoké stiidavé napéti, a ionty vzduchu a/nebo
plynu vytvofenymi a/nebo pfivedenymi do jejiho okoli. Dal§i pouzitelnou technologii, ktera
umoznuje vyrobu nanovlaken je odstredivé zvlaknovani, kdy se roztok pro zvlaknovani vytlacuje
odstredivou silou z otvorti vytvofenych v plasti rotujiciho télesa ve tvaru disku (napt. ve smyslu
DE 102005048939) nebo valce (napt. ve smyslu JP 2008127726).

Vhnitini struktura nanovlakenné membrany ji pak pfirozené poskytuje vysokou prodysnost a
paropropustnost, modifikovany polyuretan pak navic i hydrofobni vlastnosti, a tedy urCitou
hydrostatickou odolnost a soucasné i velmi dobrou oleofobitu (tj. odolnost proti vsaknuti
olejnatych kapalin), ktera dosahuje stupné 6 az 8 dle AATCC 118.

Vysledna nanovlakenna membrana mlze mit v zavislosti na zplisobu a podminkach své vyroby
v podstaté libovolnou plosnou hmotnost, avSak pro dosazeni pozadovanych vlastnosti postacuje
plosna hmotnost v intervalu 3 az 20 g/m’, vyhodnéji v intervalu 4 az 12 g/m’, a nejvyhodnéji pak
vintervalu 5 az 10 g/m’. Pii niZSich hodnotich ploiné hmotnosti nema tato membrana
dostatecnou mechanickou odolnost, resp. soudrznost pro udrZzeni vodniho sloupce; pii vyssich
hodnotach pak klesa jeji prodysSnost, aniz by se adekvatné tomu zvySovala jeji hydrostaticka
odolnost.

Priméry nanovlaken pak zavisi zejména na koncentraci a molekulové hmotnosti modifikované¢ho
polyuretanu v roztoku, ktery se zvlaknuje (primér nanovlaken roste s kterymkoliv z téchto
parametril) a pouzitém rozpoustédlu, resp. rozpoustédlovém systému (v ur€itych ptipadech Ize pti
pouziti rozpoustédla, resp. rozpoustédlového systému s vyssi tenzi par dosahnout vysSich
primérd vytvarenych nanovlaken — viz nize). V zavislosti na téchto parametrech a na zpisobu
zvlakiovani se priméry nanovlaken z modifikovaného polyuretanu tvofici membranu podle
vynalezu pohybuji v intervalu cca 50 az 800 nm. Pfi men$im priméru nanovlaken pfitom
nanovlakenna membrana dosahuje mensi stfedni velikosti porh a diky tomu vyssi hydrostatické
odolnosti, ale nizsi prodysnosti; pii vyssich primérech nanovlaken pak dosahuje vétsi stiedni
velikosti porti, a diky tomu vyssi prodySnosti, ale nizsi hydrostatické odolnosti. Z téchto davodu
mize byt vyhodné, pokud je nanovlakenna membrana pro dosazeni pozadovanych parametrii
tvofena alesponi dvéma na sob¢ uloZzenymi vrstvami nanovlaken, které obsahuji nanovlakna
z modifikovaného polyuretanu, které se navzajem liSi primérem vlaken a/nebo ploSnou
hmotnosti a/nebo tloustkou a/nebo podilem nanovlaken z modifikovaného polyuretanu a/nebo
molekulovou hmotnosti modifikovaného polyuretanu. Kromé toho je mozné vhodnou volbou
roztoku pro zvlaknovani vytvaret smés nanovlaken rtiznych priimért (viz nize) a dosahnout
vhodnych parametrli v ramci membrany tvofené i jen jednou vrstvou nanovlaken. V jinych
variantach provedeni mlZe byt nanovlakenna membrana tvofena dvéma stejnymi na sobé
ulozenymi vrstvami nanovlaken z modifikovaného polyuretanu.

Pro vyrobu nanovldkenné membrany podle vynalezu se vytvoii roztok modifikovaného
polyuretanu v dimethylformamidu, ktery, pro piipad beztryskového elektrostatického
zvlakiovani, obsahuje 10 az 20 %, s vyhodou pak 13 az 18 % modifikované¢ho polyuretanu, ze
kterého se pii tomto zplsobu zvlaknovani vytvaii nanovlakna o priméru cca 50 az 300 nm. Tento
roztok je dale mozné modifikovat pfidavkem az 11 % ethylacetatu, ktery ma vyssi tenzi par nez
dimethylformamid, diky ¢emuz dochazi k jeho rychlejSimu odpafovani a k tvorbé urc¢itého podilu
nanovlaken s primérem cca 300 az 800 nm. Ve vysledku se tak pii pouziti rozpoustédlového
systému dimethylformamid-ethylacetat vytvaii bimodalni smés nanovlaken, ktera obsahuje frakci
nanovlaken s men$im priimérem a frakci nanovlaken s vétSim primérem, ve vzajemném pomeru



20

25

30

35

40

45

50

55

C7.2017 - 297 A3

téchto frakci 5:1 az 4:3. Napf. pii elektrostatickém zvlaknovani roztoku obsahujiciho 13,5 %
modifikovaného polyuretanu obsahovala vytvofena vrstva nanovlaken frakci nanovlaken o
pruméru 50 az 100 nm a frakci nanovlaken o priméru 300 az 400 nm ve vzajemném poméru 3:1
(viz napt. priklady 1 az 3); pii elektrostatickém zvlaknovani roztoku obsahujiciho 15,4 %
modifikovaného polyuretanu obsahovala vytvofena vrstva nanovlaken frakci nanovlaken o
priuméru 50 az 200 nm a frakci nanovlaken o priméru 400 az 600 nm ve vzajemném poméru 7:3
(viz napt. piiklady 4 az 7); a pii elektrostatickém zvlaknovani roztoku obsahujiciho 17,5 %
modifikovaného polyuretanu obsahovala vytvofena vrstva nanovlaken frakci nanovlaken o
priméru 100 az 300 nm a frakci nanovlaken o priméru 500 az 700 nm, ve vzdjemném poméru
4:1 (viz napt. piiklady 8 az 10).

Nanovlakenna membrana tvofena bimodalni smési nanovlaken pak diky své struktute dosahuje
vyhodnéjsi kombinace parametrd, zejména prodySnosti a hydrostatické odolnosti nez
nanovlakennd membrana ze stejného materialu tvofena jedinou frakci nanovlaken s podobnymi
prumeéry.

V dalSich variantach je mozné podobnou bimodalni smés nanovlaken pfipravit také pti pouziti
modifikovaného polyuretanu s riiznou molekulovou hmotnosti, kdy se pfi stejné koncentraci
v roztoku z modifikovaného polyuretanu s niz§i molekulovou hmotnosti vytvaii nanovlakna
menSich primér a z modifikovaného polyuretanu s vyss§i molekulovou hmotnosti nanovlakna
vétsich primérd. Tato nanovlakna se pak na podkladovy material ukladaji soucasné jako smés,
nebo postupné v na sob¢ ulozenych vrstvickach.

Ve vSech pripadech -elektrostatického (nebo elektrického) zvlaknovani je pro snazsi a
rovnoméméjsi zvlaknovani a jeho rychlejsi iniciaci vyhodné, pokud se pred jeho zahdjenim zvysi
elektricka vodivost vychoziho roztoku modifikovaného polyuretanu, a to napt. pfidavkem
alespon jedné kvarterni amoniové soli na 28 az 32 uS/cm (pii teplot¢ 22 °C). V piipade
odstfedivého zvlaknovani, neni vzhledem k jeho principu nutné vodivost roztoku jakkoliv
upravovat (namisto toho ale miize byt vyhodné upravit jiny jeho parametr, napf. jeho viskozitu).

Béhem elektrostatického zvlakiovani se pak vytvarena nanovlakna z modifikovaného
polyuretanu ukladaji na povrchu podkladu uloZzen¢ho nebo vedeného mezi zvlaknovacimi
elektrodami a sbérnymi elektrodami, na kterém se tak postupné vytvari vrstva pozadované plosné
hmotnosti, nebo se k vhodnému podkladu uloZenému mimo tento prostor odvadi proudem
vzduchu nebo jiného plynu. V piipad¢ potieby se mohou nanovlakna na stejné misto podkladu
nanaset opakované az do dosazeni pozadované plosné hmotnosti vytvafené nanovlakenné
membrany. Pfitom je mozné, aby se pii alesponn jednom opakovani, nebo alesponn v jednom
okamziku nanovlakna vytvarela z roztoku s jinou koncentraci a/nebo molekulovou hmotnosti
modifikovaného polyuretanu, v d@sledku ¢ehoz se vytvori strukturovana nanovlakenna
membrana kombinujici nanovlakna riiznych priméra.

Jako podklad pro ukladani nanovlaken lze pouzit v podstaté libovolny material, pficemz je vSak
vyhodné, pokud se jedna o material s povrchovou rezistivitou mensi nez 10° Q a objemovou
rezistivitou mensi nez 10" Q, aby tento material svou piitomnosti co nejméné narusoval
elektrostatické pole vytvofené mezi zvlaknovaci elektrodou (elektrodami) a sbérnou elektrodou
(elektrodami), a s vyhodou i o material porézni a prodysny, aby co nejméné naruSoval proudy
vzduchu piipadné pouzité béhem zvlaknovani nebo po ném (napt. proud susiciho vzduchu, proud
vzduchu usmérnujici a/nebo urychlujici nanovlakna, apod.). Soucasné je vzhledem k dalSimu
pouziti a zpracovani takto vytvorené nanovlakenné membrany vyhodné, aby nanovlakna méla
k tomuto materialu co nejmensi ptilnavost, a bylo mozné z néj uloZenou vrstvu snadno a bez
poskozeni sejmout. Takovym materidlem je napt. sulfatovy papir, silikonovy papir, vhodné
modifikovana textilie nebo (perforovand) folie apod. V pfipadé, Ze se nanovlakna vytvari
odstredivym zvlaknovanim, nehraje povrchova ani objemova rezistivita podkladového materialu
zasadni roli.
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Nanovlakenna membrana podle vynalezu svyhodu obsahuje 100 % nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu, av§ak napt. pro dosazeni vyhodnéjSich mechanickych vlastnosti
mize obsahovat také piidavek nanovlaken, pfipadné i1 mikrovlaken libovolného jiného
zvlaknitelného polymeru nebo kopolymeru, pfipadné miize byt kombinovana s dalsi alespon
jednou vrstvou materialu, napt. papiru, folie, vrstvou nanovlaken z libovolného polymeru, apod.
Spodni hranice obsahu nanovlaken z modifikovaného polyuretanu pro dosazeni pozadované
hydrofobity, resp. hydrostatické odolnosti a oleofobity je 60 %.

Piipravenou nanovlakennou membranu je mozné pouzit pro vyrobu textilniho kompozitu, ktery
tuto membranu kombinuje s alespon jednou vrstvou textilie. Nanovlakenna membrana se piitom
s touto vrstvou textilie spoji, s vyhodou bodovymi a/nebo tseCkovymi a/nebo liniovymi spoji
tavného pojiva, které se béhem vyroby nanese na kteroukoliv z téchto vrstev, s vyhodou ale na
vrstvu textilie, prostfednictvim gravirovaciho valce (hot melt technologie), pficemz ke spojeni
obou vrstev dochazi pii prichodu Stérbinou mezi lamina¢nim valcem a pfitlacnym valcem,
ptipadné i pfi plisobeni zvyseného tlaku, ptizplisobené¢ho vlastnostem nanovlakenné membrany —
obvykle do 6 bar. Stérbina mezi lamina¢nim a pfitlaénym valcem piitom miZe byt nastavena na
soucet tlousték laminovanych materialti a v takovém pfipad¢ je nutné na laminované materialy
pasobit zvySenym tlakem, nebo miize byt nastavena na nulovou hodnotu a v takovém piipadé¢
neni dal§i plsobeni zvyseného tlaku nutné. Prvni z variant je ptitom vyhodngéjsi, nebot’ je obecné
Setrn¢jsi a opakovatelngjsi.

Pokud se tavné pojivo nanasi na vrstvu nanovlaken je nutno pfizptisobit jeho nanaSeni jeji nizké
plosné hmotnosti a tloustce, pricemz zakryti gravirovaciho valce lamina¢nimi body musi byt
napf. pro bodové spojeni nanovlakenné membrany a textilie niz§i nez 30 % povrchu valce, objem
laminac¢nich bod musi byt mensi nez 15 ml/m?2 a hloubka lamina¢nich bodii musi byt mensi nez
0,2 mm, pii¢emzZ nanos pojiva pak bude diky tomu mensi nez 10 g/m’. Pi téchto postupech pak
dochazi k zachovani hydrostatické odolnosti nanovladkenné membrany a ke sniZeni jeji
prodysnosti o maximalné 20 az 30 %, které je vSak, vzhledem k jeji vysoké vychozi prodySnosti,
zanedbatelné. Vysledna paropropustnost a vypamny odpor takto vytvoreného kompozitu jsou, na
rozdil od prodysnosti, znacné¢ zavislé na zvolenych textilnich vrstvach. Pokud je textilni
mozn¢é pii popsaném zplisobu laminace dosahnout vyparného odporu pro tiivrstvy laminat mezi 2
az 3 Pa.m’/W (jak je uvedeno v piikladech 1 az 10, vypamy odpor samotné nanovlakenné
membrany je mensi nez 1 Pa.m”/W, a tedy na hranici méfitelnosti) a paropropustnosti okolo
25000 g/m’/24 hod (paropropustnost samotné nanovlakenné membrany je vyssi nez 60 000
g/m*/24 hod, a tedy na hranici méfitelnosti).

Aby byla nanovlakenna membrana pii pouziti nebo dal$im zpracovani kompozitu chranéna proti
mechanickému poskozeni, zejména odéru, je vyhodné, pokud je ulozena mezi dvéma textilnimi
vrstvami, se kterymi je spojena bodovymi a/nebo useCkovymi a/nebo liniovymi spoji tavného
pojiva. Jedna z téchto textilnich vrstev, s vyhodou ta, ktera bude u hotového vyrobku tvorit
vnitini vrstvu (podsivku) mlize mit charakter miizky nebo sitky. V takovém piipadé dochazi ke
snizeni prodysnosti nanovlakenné membrany v tiivrstvém kompozitu maximalné o 30 az 50 %,
které je vSak, vzhledem k jeji vysoké vychozi prodysnosti, stale pfipustné a neomezuje nijak
vyuziti takto vytvoreného kompozitu.

Jak se ukazuje (viz napt. piiklad 6 nize), textilni kompozit obsahujici nanovlakennou membranu
obsahujici nanovlakna z modifikovaného polyuretanu uloZzenou mezi dvéma vrstvami textilie si
do znacné miry zachovava své vychozi vlastnosti, i po n¢kolika cyklech prani ¢istou vodou nebo
pracim prostredkem, diky ¢emuz je vhodny pro dlouhodobé a opakované pouzivani. Z téchto
testdl je souCasn¢ ziejmé i to, Ze nedochazi k vazb¢é povrchové aktivni latky (latek) obsazené
v pracim prostiedku na nanovlakna z modifikované¢ho polyuretanu, a zZe je mezi témito
nanovlakny dostateCna koheze, takze nedochazi k delaminaci a poSkozeni struktury
nanovlakenné membrany. Odolnost nanovlakenné membrany podle vynalezu vici prani je
zpuisobena nékolika faktory. Prvnim z nich je to, Ze membrana tvofena nebo alespon obsahujici
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nanovlakna z modifikované¢ho polyuretanu ma diky fluorované ¢asti molekuly povrchovou
energii niz$i — cca 18 az 30 mN/m (dle vypocti pres kontaktni thly vody, etylenglykolu a
diiodomethanu métené na piistroji See System, pomoci modelu ,,Acid-base®), nez je povrchova
energie samotné vody (72 mN/m pii 22 °C, 69,5 mN/m pii 40 °C) i nez je povrchova energie
vody s pfidavkem povrchové aktivni latky (latek) z praciho prostiedku (obvykle nad 30 mN/m).
Diky tomu pii prani nedochazi k jejimu smoceni a k priniku slozek praciho prostiedku do jeji
struktury. Druhym faktorem je to, ze fluorovana ¢ast molekuly modifikovaného polyuretanu se
béhem vyroby nanovlaken uklada na jejich povrchu, diky ¢emuz je povrch nanovlaken oleofobni
a odpuzuje tak lipofilni ¢ast molekuly povrchové aktivni latky (latek), ktera tak nema tendenci se
na nanovlakna vazat. Tietim faktorem je to, Ze pokud je nanovlakennd membrana tvotrena
bimodalni smési nanovlaken nebo nanovlakny mensich primért, maji jeji péry mensi velikost a
mechanicky znesnadiuji vstup povrchové aktivni latky (latek) do vnitini struktury membrany.

V dalSich variantach provedeni mize textilni kompozit podle vynalezu obsahovat dvé nebo vice
nanovlakennych membran, z nichz je kazda tvorena alespon jednou vrstvou nanovlaken, ktera
obsahuje alesponn 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu, pficemz tyto membrany
mohou byt uloZzeny na sob¢, nebo mohou byt oddéleny jinou vrstvou kompozitu. Takovou
vrstvou mlze byt vrstva textilie, pfipadné i vrstva nanovlaken, ktery obsahuje méné nez 60 %
nanovlaken z modifikovaného polyuretanu, piipadné obsahuje nebo je tvofena nanovlakny
7 jiného polymeru.

Vhodnym pojivem pro spojeni nanovlakenné membrany s textilni vrstvou (vrstvami) kompozitu
je zejména reaktivni tavné lepidlo, napt. polyuretanové, které po vytvrdnuti pii dal§im vystaveni
vys$i teploté, napt. pii pfipojovani dalsi vrstvy kompozitu, jiz znovu nemékne.

Krom¢ vySe popsaného zpilisobu s vyuZitim gravirovaciho valce lze vSechny nebo alespon
nekteré vrstvy textilniho kompozitu spojovat i jinymi znamymi variantami technologie hot melt,
napf. pfi nanosu tavného pojiva na nanovlakennou membranu a/nebo vrstvu textilie sprejovanim
nebo jinym zplsobem. Dalsim piikladem pouzitelné laminacni technologie je dale napft.
kalandrovani, kdy se na nanovlakennou membranu a/nebo vrstvu textilie nanasi praskové tavné
pojivo (napf. na bazi etylen-vinyl acetatu, polyamidu, polyesteru apod.), ptfipadné kdy se tavné
pojivo uklada na povrch a/nebo do struktury nanovlakenné membrany a/nebo vrstvy textilie,
naptf. ve formé nanovlaken nebo nanovlakenné vrstvicky, nebo kdy je obsazeno piimo
v materialu vlaken a/nebo nanovlaken, a aktivuje se pfi priichodu spojovanych vrstev kalandrem,
ptricemz se dané vrstvy za definované teploty a tlaku timto pojivem propoji. V jedné z variant této
technologie se mezi spojované vrstvy uklada tzv. laminacni miizka (napf. na bazi kopolyesteru
nebo kopolyamidu), ktera se pii prichodu kalandrem roztavi nebo natavi a obé vrstvy propoji
svym materidlem. Ziejmou podminkou pro pouzité této technologie vSak je, aby bchem
kalandrovani nedoslo k poskozeni nanovlakenné membrany a jeji morfologie.

Kromé toho lze pro spojeni alespon nékterych vrstev textilniho kompozitu pouzit také metodu
pojeni pomoci ultrazvuku, ktera je knanovlakenné membrané Setrna, nebot' je pii ni
nanovlakenna membrana vystavena jen lokalnim ohfevlim, a to navic jen po velmi kratkou dobu.

Nize jsou pro nazornost uvedeny reprezentativni priklady vyroby nanovlakennych membran
vytvofenych beztryskovym elektrostatickym zvlaknovanim a textilnich kompozité obsahujicich
tyto nanovlakenné membrany.

Priklad 1

Pro ptipravu roztoku modifikovaného polyuretanu pro zvlaknovani se pouzil zasobni roztok
tohoto polyuretanu v dimethylformamidu s koncentraci modifikovaného polyuretanu 30 %.
K tomuto zasobnimu roztoku se pifidal dal§i dimethylformamid a ethylacetat ve vzajemném
poméru 5,6:1 a za normalni pokojové teploty se vytvoril roztok s koncentraci modifikovaného
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polyuretanu 13,5 %. Elektricka vodivost takto pfipraveného roztoku se nasledné ptidavkem
kvarterni amoniové soli zvysila na 29,5 uS/cm; jeho vysledna viskozita byla 882 mPa.s pii 22 °C.

Tento roztok se umistil do zasobnich tankli zatizeni pro elektrostatické zvlaknovani technologie
Nanospider™™, které bylo opatieno osmi zvlakiovacimi elektrodami tvofenymi statickou strunou
dle EP 2173930, rozd¢lenymi po cCtyfech do dvou zvlaknovacich modulti, pfiCemz tyto
zvlakiovaci elektrody byly propojeny s kladnym polem zdroje (zdrojit) vysokého stejnosmérného
napéti. Proti kazdé ze zvlaknovacich elektrod byla ve vzdalenosti 210 mm uspofadana strunova
sbéma elektroda propojena se zapornym polem zdroje (zdrojii) vysokého stejnomérného napéti.
Elektrické pole vytvofené mezi zvlaknovacimi elektrodami a sbémymi elektrodami mélo
intenzitu 0,37 kV/mm.

Prostorem mezi zvlaknovacimi elektrodami a sbérnymi elektrodami obou zvlaknovacich modulii
prochazel ve vzdalenosti 165 mm od zvlakiovacich elektrod podkladovy material tvofeny
nebélenym sulfatovym papirem (konkrétné BRANOperl BPC 85), ktery se pii zvlaknovani
posunoval ve sm¢ru své délky rychlosti 0,077 m/min. Pfi elektrostatickém zvlaknovani se na
tomto podkladovém materialu ukladala vytvaiena nanovlakna z modifikované¢ho polyuretanu,
ktera na ném vytvofila vrstvu s plognou hmotnosti (stanovenu dle CSN EN 12127 na vzorku o
velikosti 100 cm®) 15 g/m® tvofenou bimodalni smési nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
o pruméru 50 az 100 nm a 300 az 400 nm (stanovené analyzou obrazkl z elektronového
mikroskopu), ve vzajemném poméru 3:1. Vyparny odpor této vrstvy (stanoveny zptisobem dle
ISO 11092; zkouskou poceni vyhiivanou destickou) byl nizsi nez 1,0 Pa.m’/W jeji hydrostaticka
odolnost (stanovena zplsobem dle ISO 811 pii nartistu tlaku 60 cm/min) byla 14800 mm vodniho
sloupce, prodysnost (stanovena zptisobem dle ASTM D737) 0,21 m’/m*/min, resp. 3,5 1/m*/s pii
125 Pa a paropropustnost (stanovena zptisobem dle ISO 15496) > 60 000 g/m*/24hod. Tato vrstva
soucasné vykazovala oleofobitu 6 (podle AATCC 118).

Ptiklad 2

Ze stejn¢ho roztoku jako v piikladu 1 se stejnym zpiisobem, avSak pii rychlosti podélného
posunu podkladového materialu 0,125 m/min, vytvofila vrstva nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu tvofena bimodalni smési nanovlaken o priméru 50 az 100 nm a 300 az 400 nm, ve
vzajemném poméru 3:1. Jeji plosna hmotnost byla diky vysSi rychlosti podélného posunu
podkladového materialu 9,8 g/m>. Jeji vyparny odpor byl niz§i nez 1,0 Pa.m*/W, hydrostaticka
odolnost byla 11800 mm vodniho sloupce, jeji prodysnost 0,317 m’/m*/min, resp. 5,28 1/m*/s pii
125 Pa a paropropustnost > 60 000 g/m’/24hod. Tato vrstva soucasné vykazovala oleofobitu 6
(podle AATCC 118).

Takto pfipravena vrstva nanovlaken z modifikovaného polyuretanu se nasledné vyuzila pro
vyrobu tiivrstvého textilniho kompozitu laminacni technologii hot-melt s gravirovacim valcem.
Béhem ni se na polyesterovou tkaninou (dostava osnovy 70,87/cm, dostava utku 43,31/cm;
jemnost osnovy a utku 50 denier, 100 % polyester) s plosnou hmotnosti 80 g/m’, vyparnym
odporem 1,2 Pa.m’/W a ratingem po deseti cyklech prani 80 dle AATCC 22-2010 (DWR
(80/10)), gravirovacim valcem naneslo polyuretanové reaktivni tavné lepidlo, které se na ném
roztavilo pii teploté 110 °C. Povrch gravirovaciho valce byl z28 % zakryt laminacnimi
body kruhovém tvaru s primérem 0,7 mm a vyskou 0,1 mm, Nanos pojiva byl pfiblizné 9 g/m’.
Na povrch polyesterové textilie, na ktery se nanaselo pojivo se pribézn¢ ukladala membrana
tvofena jednou vrstvou nanovlaken z modifikovaného polyuretanu uloZzenou ze své vyroby na
sulfatovém papife a ob¢ vrstvy se pojily pii prichodu $térbinou mezi lamina¢nim a pfitlanym
valcem, pii tlaku 6 bar. Z vrstvy nanovlaken se pfitom soucasné odstraiioval sulfatovy papir.
Takto pripraveny dvouvrstvy laminat se nechal 48 hodin odlezet, aby doslo k dostatecnému
vytvrzeni reaktivniho lepidla. Poté se na volny povrch nanovlakenné membrany stejnym
postupem jako v predchozi kroku naneslo polyuretanové reaktivni tavné lepidlo a za stejnych
podminek se k ni pfipojila nylonové pletenina o plo§né hmotnosti 30 g/m* (jemnost osnovy 20
denier, 100 % nylon).
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Timto zplisobem se vytvoril tiivrstvy textilni kompozit, ktery dosahoval hydrostatické odolnosti
10000 az 11000 mm vodniho sloupce a prodysnosti 0,222 m’/m*/min, resp. 3,7 1/m?/s pii 125 Pa.

Priklad 3

Ze stejného roztoku jako v prikladu 1 se stejnym zpilisobem, avSak pfi rychlosti posunu
podkladového materialu 0,192 m/min, vytvofila vrstva nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu tvofena bimodalni smési nanovlaken o prdméru 50 az 100 nm a 300 az 400 nm, ve
vzajemném poméru 3:1. Jeji plosna hmotnost byla diky vyssi rychlosti posunu podkladového
materialu 6,5 g/m’. Jeji vyparny odpor byl niz§i nez 1,0 Pa.m*/W, jeji hydrostaticka odolnost byla
3780 mm vodniho sloupce, prodysnost 0,546 m’/m*/min, resp. 9,1 I/m*/s pii 125 Pa a
paropropustnost > 60 000 g/m°/24 hod. Tato vrstva soucasné vykazovala oleofobitu 6 (podle
AATCC 118).

Ptiklad 4

Pro ptipravu roztoku modifikovaného polyuretanu pro zvlaknovani se pouzil zasobni roztok
tohoto polyuretanu v dimethylformamidu s koncentraci modifikovaného polyuretanu 30 %.
K tomuto zasobnimu roztoku se pifidal dal§i dimethylformamid a ethylacetat ve vzajemném
poméru 4,9:1 a za normalni pokojové teploty se vytvofil roztok s koncentraci modifikovaného
polyuretanu 15,4 %. Elektricka vodivost takto pfipravené¢ho roztoku se nasledné ptridavkem
kvarterni amoniové soli zvysila na 30,5 uS/cm; jeho vysledna viskozita byla 1850 mPa.s (pii 22
°C).

Tento roztok se umistil do zasobnich tankli zafizeni pro elektrostatické zvlakinovani technologie
Nanospider™™, které bylo opatfeno osmi zvlakiiovacimi elektrodami tvofenymi statickou strunou
dle EP 2173930, rozdélenymi po ctyfech do dvou zvlakinovacich modull, pficemz tyto
zvlakiovaci elektrody byly propojeny s kladnym polem zdroje (zdrojii) vysokého stejnosmérného
napéti. Proti kazdé ze zvlaknovacich elektrod byla ve vzdalenosti 180 mm uspofadana strunova
sbérna elektroda propojena se zapornym poélem zdroje (zdrojli) vysokého stejnomeérného napéti.
Elektrické pole vytvofené mezi zvlaknovacimi elektrodami a sbérmymi elektrodami mélo
intenzitu 0,4 kV/mm.

Prostorem mezi zvlaknovacimi elektrodami a sbérmymi elektrodami obou zvlaknovacich modulil
prochazel ve vzdalenosti 165 mm od zvlakiovacich elektrod podkladovy material tvofeny
nebélenym sulfatovym papirem (konkrétné BRANOperl BPC 85), ktery se pii zvlaknovani
posunoval ve sméru své délky rychlosti 0,08 m/min. Pfi elektrostatickém zvlakiiovani se na ném
ukladala vytvaiena nanovlakna, kterd na ném vytvofila vrstvu s plo§nou hmotnosti 19,3 g/m’
tvofenou bimodalni smési nanovlaken o priiméru 50 az 200 nm a 400 az 600 nm, ve vzajemném
poméru 7:3. Vyparny odpor této vrstvy byl niz§i nez 1,0 Pa.m*/W, jeji hydrostaticka odolnost
byla 12000 mm vodniho sloupce, prodysnost 0,219 m’/m*/min, resp. 3,65 I/m’/s pii 125 Pa a
paropropustnost > 60 000 g/m’/24hod. Tato vrstva soucasné vykazovala oleofobitu 6 (podle
AATCC 118).

Priklad 5

Ze stejn¢ho roztoku jako v piikladu 4 se stejnym zplisobem, avSak pii rychlosti podélného
posunu podkladového materialu 0,12 m/min, vytvofila vrstva nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu tvorena bimodalni smési nanovlaken o priméru 50 az 200 nm a 400 az 600 nm, ve
vzajemném pomeru 7:3. Jeji plosnd hmotnost byla diky vyssi rychlosti podélného posunu
podkladového materialu 12,7 g/m’. Jeji vyparny odpor byl nizsi nez 1,0 Pa.m’*/W, hydrostaticka
odolnost byla 10000 mm vodniho sloupce, jeji prodysnost 0,314 m’/m*/min, resp. 5,23 1/m*/s pii
125 Pa a paropropustnost > 60 000 g/m*/24hod. Tato vrstva souasné vykazovala oleofobitu 6
(podle AATCC 118).
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Priklad 6

Ze stejného roztoku jako v prikladu 4 se stejnym zpilsobem, avSak ptfi rychlosti posunu
podkladového materialu 0,2 m/min, vytvofila vrstva nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
tvofena bimodalni smési nanovlaken o priméru 50 az 200 nm a 400 az 600 nm, ve vzajemném
poméru 7:3. Jeji ploSna hmotnost byla diky vyssi rychlosti posunu podkladového materialu 6,5
g/m’. Jeji vyparny odpor byl nizsi nez 1,0 Pa.m/W, jeji hydrostaticka odolnost byla 7300 mm
vodniho sloupce, prodysnost 0,549 m’/m’/min, resp. 9,15 I/m’/s pii 125 Pa a paropropustnost >
60 000 g/m*/24hod. Tato vrstva soucasné vykazovala oleofobitu 6 (podle AATCC 118).

Takto pfipravena vrstva nanovlaken z modifikovaného polyuretanu se nasledné vyuzila pro
vyrobu tfivrstvého textilniho kompozitu laminacni technologii hot-melt s gravirovacim valcem.
Béhem ni se na polyesterovou tkaninou (dostava osnovy 70,87/cm, dostava utku 43,31/cm;
jemnost osnovy a utku 50 denier, 100 % polyester) s plosnou hmotnosti 80 g/m’, vyparnym
odporem 1,2 Pa.m’/W a ratingem po deseti cyklech prani 80 dle AATCC 22-2010 (DWR
(80/10)), gravirovacim valcem naneslo polyuretanové reaktivni tavné lepidlo, které se na
gravirovacim valci roztavilo pfi teploté¢ 110 °C. Povrch gravirovaciho valce byl z 28 % zakryt
lamina¢nimi body kruhového tvaru s primérem 0,7 mm a vySkou 0,1 mm, Nanos pojiva byl
pfiblizné¢ 9 g/m’. Na povrch polyesterové textilie, na ktery se nanaselo pojivo se priibézné
ukladala membrana tvofena jednou vrstvou nanovlaken z modifikovaného polyuretanu ulozenou
ze své vyroby na sulfatovém papife a obé vrstvy se pojily pii prichodu Stérbinou mezi
lamina¢nim a pfitlacnym valcem, pfi tlaku 6 bar, pficemz se z vrstvy nanovlaken soucasné
odstranoval sulfatovy papir. Takto pfipraveny dvouvrstvy laminat se nechal 48 hodin odleZet, aby
doslo k dostate¢cnému vytvrdnuti reaktivniho lepidla. Poté se na volny povrch nanovlakenné
membrany stejnym postupem jako v predchozi kroku naneslo polyuretanové reaktivni tavné
lepidlo a za stejnych podminek se se k ni pfipojila nylonova pletenina o plo§né hmotnosti 30 g/m’
(jemnost osnovy 20 denier, 100 % nylon).

Timto zplsobem se vytvoril tiivrstvy textilni kompozit, ktery dosahoval hydrostatické odolnosti
7000 mm vodniho sloupce a prodysnosti 0,305 m*/m*/min, resp. 5,09 I/m’/s pii 125 Pa, vyparny
odpor 2,2 Pa.m’/W a propustnost pro vodni paru 25 000 g/m*/24hod.

Tento laminat se nasledné podrobil pracim testim podle ISO 6330:2000, pii kterych se pouzila
pracka s prednim plnénim, pficemz kazdy z péti pracich cykld probihal 50 minut pii teploté 30
°C, s ota¢kami bubnu pracky 800 min™', pii naplni pracky 2 kg. Poté se vyprany kompozit za
pokojové teploty ususil na susaku. Tyto praci testy se pro srovnani provedly ve dvou variantach -
v Cisté vodé, a s pouzitim standardniho IEC-A* detergentu. V prvnim piipadé klesla
hydrostaticka odolnost kompozitu na 5000 mm vodniho sloupce (tj. 71 % vychozi hodnoty) a
prodysnost na 0,244 m’/m*/min, resp. 4,07 /m*/s (tj. 80 % vychozi hodnoty), pficemz vyparny
odpor a propustnost pro vodni paru zistaly beze zmeny; v druhém pak hydrostaticka odolnost
klesla na 4000 mm vodniho sloupce (tj. 57 % vychozi hodnoty) a prodysSnost na 0,244
m’/m’/min, resp. 4,07 1/m’/s (tj. 80 % vychozi hodnoty), pfiemz vyparny odpor a propustnost
pro vodni paru zistaly zachovany. Z toho je zfejmé, Ze textilni kompozit si i po 5-ti cyklech prani
zachovava vlastnosti vhodné pro jeho praktické vyuziti v odévnim primyslu. Soucasné je ziejmé
i to, Ze pokles prodysnosti neni zplisoben vazbou povrchové aktivni latky (latek) na nanovlakna
z modifikovaného polyuretanu, protoze knému dochazi i pifi prani v cisté vode, a je
pravdépodobné zplisoben lokalni zménou velikosti pord vrstvy nanovlaken pii kontaktu s vodou.
Mezi nanovlakny je soucasné dostatecna koheze, takze nedochazi k delaminaci a poSkozeni
struktury nanovlakenné vrstvy.

Priklad 7

Ze stejného roztoku jako v prikladu 4 se stejnym zpisobem, avSak pfi rychlosti posunu
podkladového materialu 0,4 m/min, vytvofila vrstva nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
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tvofena bimodalni smési nanovlaken o priiméru 50 az 200 nm a 400 az 600 nm, ve vzajemném
poméru 7:3. Jeji ploSna hmotnost byla diky vyssi rychlosti posunu podkladového materialu 3,6
g/m’. Jeji vyparny odpor byl nizsi nez 1,0 Pa.m/W, jeji hydrostaticka odolnost byla 1500 mm
vodniho sloupce, prodysnost 1,24 m’/m*/min, resp. 20,7 1/m’/s pii 125 Pa a paropropustnost >
60 000 g/m*/24hod. Tato vrstva sou¢asné vykazovala oleofobitu 6 (podle AATCC 118).

Priklad 8

Pro ptipravu roztoku modifikovaného polyuretanu pro zvlaknovani se pouzil zasobni roztok
tohoto polyuretanu v dimethylformamidu s koncentraci modifikovaného polyuretanu 30 %.
K tomuto zasobniku roztoku se piidal dals§i dimethylformamid a ethylacetat ve vzajemném
poméru 5,2:1 a za normalni pokojové teploty se vytvoiil roztok s koncentraci modifikovaného
polyuretanu 17,5 %. Elektricka vodivost takto pfipraveného roztoku se nasledné piidavkem
kvarterni amoniové soli zvysila na 29,3 uS/cm; jeho vysledna viskozita byla 2170 mPa.s (pii 22
°C).

Tento roztok se umistil do zasobnich tankli zafizeni pro elektrostatické zvlaknovani technologie
Nanospider™™, které bylo opatieno osmi zvlakiiovacimi elektrodami tvofenymi statickou strunou
dle EP 2173930, rozd¢lenymi po c¢tyfech do dvou zvlaknovacich modull, pficemz tyto
zvlakiovaci elektrody byly propojeny s kladnym polem zdroje (zdrojti) vysokého stejnosmérného
napéti. Proti kazdé ze zvlaknovacich elektrod byla ve vzdalenosti 200 mm uspofadana strunova
sbérna elektroda propojena se zapornym poélem zdroje (zdrojli) vysokého stejnomerného napéti.
Elektrické pole vytvofené mezi zvlaknovacimi elektrodami a sbérmymi elektrodami mélo
intenzitu 0,35 kV/mm.

Prostorem mezi zvlaknovacimi elektrodami a sbérnymi elektrodami obou zvlaknovacich modulil
prochazel ve vzdalenosti 170 mm od zvlakiovacich elektrod podkladovy material tvofeny
nebélenym sulfatovym papirem (konkrétné BRANOperl BPC 85), ktery se pii zvlaknovani
posunoval ve sm¢ru své délky rychlosti 0,077 m/min. Pii elektrostatickém zvlaknovani se na
tomto podkladovém materialu ukladala vytvafena nanovlakna z modifikovan¢ho polyuretanu,
ktera na ném vytvofila vrstvu s plo§nou hmotnosti 17,2 g/m’ tvofena bimodalni smési nanovlaken
o praméru 100 az 300 nm a 500 az 700 nm, ve vzajemném poméru 4:1. Vyparny odpor této
vrstvy byl nizsi nez 1,0 Pa.m*/W, jeji hydrostaticka odolnost byla 9100 mm vodniho sloupce,
prodysnost 0,305 m’/m’/min, resp. 5,08 1/m’/s pii 125 Pa a paropropustnost > 60 000 g/m’/24hod.
Tato vrstva soucasné vykazovala oleofobitu 8 (podle AATCC 118).

Priklad 9

Ze stejné¢ho roztoku jako v piikladu 8 se stejnym zpiisobem, avSak pii rychlosti podélného
posunu podkladového materialu 0,12 m/min, vytvofila vrstva nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu tvofena bimodalni sm¢si nanovlaken o priméru 100 az 300 nm a nanovlaken o
priméru 500 az 700 nm, ve vzajemném poméru 4:1. Jeji ploSna hmotnost byla diky vyssi
rychlosti podélného posunu podkladového materidlu 9,7 g/m’. Jeji vyparny odpor byl nizsi nez
1,0 Pa.m’/W, hydrostaticka odolnost 8300 mm vodniho sloupce, jeji prodysnost 0,67 m*/m*/min,
resp. 11,17 I/m’/s pii 125 Pa a paropropustnost > 60 000 g/m’/24hod. Tato vrstva soucasné
vykazovala oleofobitu 7 (podle AATCC 118).

Ptiklad 10

Ze stejného roztoku jako v prikladu 8 se stejnym zpusobem, avSak pii rychlosti podélného
posunu podkladového materialu 0,2 m/min, vytvofila vrstva nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu tvofena bimodalni smési nanovlaken o priméru 100 az 300 nm a nanovlaken o
priméru 500 az 700 nm, ve vzajemném poméru 4:1. Jeji ploSna hmotnost byla diky vyssi
rychlosti podélného posunu podkladového materialu 6,4 g/m2. Jeji vyparny odpor byl nizsi nez
1,0 Pa.m’/W, hydrostaticka odolnost 5800 mm vodniho sloupce %), jeji prodysnost 1,036
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m’/m’/min, resp. 17,27 1/m*/s pii 125 Pa a paropropustnost > 60 000 g/m*/24hod. Tato vrstva
soucasn¢ vykazovala oleofobitu 6 (podle AATCC 118).

PATENTOVE NAROKY

1. Nanovlakenna membrana vyznadujici se tim, Ze je tvofena alespon jednou vrstvou
nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
nasleduyjiciho strukturniho vzorce:

s molekulovou hmotnosti 50 000 az 250 000 Da.

2. Nanovlakenna membrana podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze je tvofena alespon jednou
vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje alesponn 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
s molekulovou hmotnosti 70 000 az 110 000 Da.

3. Nanovlakenna membrana podle naroku 1 nebo 2, vyznaécujici se tim, Ze obsahuje vrstvu
nanovlaken z modifikovaného polyuretanu, ktera obsahuje dvé frakce nanovlaken navzajem se
liSici primérem nanovlaken.

4. Nanovlakenna membrana podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze je tvofena vrstvou
nanovlaken, ktera je tvofena bimodalni smési nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
s frakcemi nanovlaken o priméru 50 az 100 nm a 300 az 400 nm, ve vzajemném poméru téchto
frakci 5:1 az 4:3.

5. Nanovlakenna membrana podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze je tvofena vrstvou
nanovlaken, ktera je tvofena bimodalni smési nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
s frakcemi nanovlaken o priméru 50 az 200 nm a 400 az 600 nm, ve vzajemném poméru téchto
frakci 5:1 az 4:3.

6. Nanovlakenna membrana podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze je tvofena vrstvou
nanovlaken, ktera je tvofena bimodalni smési nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
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s frakcemi nanovlaken o priméru 100 az 300 nm a 500 az 700 nm, ve vzajemném pomeéru téchto
frakci 5:1 az 4:3.

7. Nanovlakenna membrana podle libovolného z predchazejicich naroki, vyznacdujici se tim,
Ze obsahuje alespon dvé na sob¢ ulozZené vrstvy nanovlaken z modifikovaného polyuretanu.

8. Nanovlakenna membrana podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze alespoit dvé na sobé
ulozené vrstvy nanovlaken z modifikovaného polyuretanu se navzajem lisi primérem vlaken
a/nebo plosnou hmotnosti a/nebo tloustkou a/nebo podilem v nich obsazenych nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu a/nebo molekulovou hmotnosti modifikovaného polyuretanu.

9. Nanovlakenna membrana podle naroku 7 nebo 8, vyznacujici se tim, Ze alespon jedna jeji
vrstva nanovlaken z modifikovaného polyuretanu, obsahuje dvé frakce nanovlaken s rtiznym
primérem.

10. Nanovlakenna membrana podle libovolného z predchéazejicich naroki, vyznadujici se tim,
Ze ma plosnou hmotnost 3 az 20 g/m’.

11. Nanovlakenna membrana podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze ma ploSnou hmotnost 4 az
12 g/m’, s vyhodou 5 az 10 g/m’.

12. Zpisob piipravy nanovlakenné membrany podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se ptipravi
roztok modifikovaného polyuretanu nasledujiciho strukturniho vzorce:

F
F
F

F
F

F £
O =
F F
F v
F C
F
O>&‘\ N

O 4

o~ N\

<

\_/w }\m—:

s molekulovou hmotnosti 50 000 az 250000 Da v dimethylformamidu s koncentraci
modifikovaného polyuretanu 10 az 20 % a z tohoto roztoku se zvlakinovanim vytvoii nanovlakna.

13. Zpasob podle naroku 12, vyznadujici se tim, Ze roztok modifikovaného polyuretanu se
vytvori s koncentraci modifikovaného polyuretanu 12 az 18 %.

14. Zpusob podle naroku 12 nebo 13, vyznadujici se tim, Ze roztok modifikovaného
polyuretanu dale obsahuje az 11 % ethylacetatu.
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15. Zpiasob podle libovolného z narokti 12 az 14, vyznacujici se tim, Ze elektricka vodivost
roztoku modifikovaného polyuretanu se pred jeho zvlaknénim zvysi pridavkem alespon jedné
kvarterni amoniové soli na 28 az 32 pS/cm pii teplote 22 °C a tento se roztok zvlakni
elektrostatickym zvlakinovanim.

16. Zpisob podle libovolného u narokt 12 az 15, vyznaéujici se tim, Ze roztok modifikovaného
polyuretanu se zvlaknuje beztryskovym elektrostatickym zvlakinovanim.

17. Zpisob podle libovolného z naroki 12 az 16, vyznacujici se tim, Ze vytvarena nanovlakna
se béhem zvlaknovani ukladaji do vrstvy na poréznim podkladovém materialu s povrchovou
rezistivitou mensi nez 10° Q a objemovou rezistivitou mensi nez 10'° Q.

18. Zpisob podle naroku 17, vyznacujici se tim, Ze nanovlakna z modifikovaného polyuretanu
se na podkladovy material ukladaji opakované ve vrstvickach, az do dosazeni pozadované plosné
hmotnosti.

19. Zpisob podle naroku 18, vyznacujici se tim, Ze nanovlakna z modifikovaného polyuretanu
se alesponn pii jednom opakovani vytvaii zroztoku sjinou koncentraci modifikovaného
polyuretanu a/nebo s jinou molekulovou hmotnosti modifikovaného polyuretanu, v dasledku
¢ehoz se vytvari strukturovana nanovlakennd membrana kombinujici nanovlakna riznych
praméra.

20. Zplsob podle libovolného z narokd 17 az 19, vyznadujici se tim, Ze podkladovym
materialem je sulfatovy nebo silikonovy papir.

21. Textilni kompozit vyznadujici se tim, Ze obsahuje alespon jednu vrstvu textilie s vyparnym
odporem mensim nez 1,5 Pa.m’/W, pii¢emz na alespon jednom povrchu této vrstvy je ulozena
nanovlakenna membrana tvofena alespon jednou vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60
% nanovlaken z modifikovaného polyuretanu nasledujiciho strukturniho vzorce:

s molekulovou hmotnosti 50 000 az 250 000 Da, ktera je s vrstvou textilie spojena bodovymi
a/nebo useckovymi a/nebo liniovymi spoji tavného pojiva.

22. Textilni kompozit podle naroku 21, vyznadujici se tim, Ze nanovlakenna membrana je

tvofena alespon jednou vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60 % nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu s molekulovou hmotnosti 70 000 az 110 000 Da.
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23. Textilni kompozit podle naroku 21 nebo 22, vyznadujici se tim, Ze nanovlakenna membrana
obsahuje vrstvu nanovlaken z modifikovaného polyuretanu, ktera obsahuje dvé frakce
nanovlaken s riznym primeérem.

24, Textilni kompozit podle naroku 23, vyznadujici se tim, Ze nanovlakenna membrana je
tvofena vrstvou nanovlaken, ktera je tvofena bimodalni smési nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu s frakcemi nanovlaken s primérem 50 az 100 nm a 300 az 400 nm, ve vzajemném
poméru téchto frakei 5:1 az 4:3.

25. Textilni kompozit podle naroku 23, vyznadujici se tim, Ze nanovlakenna membrana je
tvofena vrstvou nanovlaken, ktera je tvofena bimodalni smési nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu s frakcemi nanovlaken s primérem 50 az 200 nm a 400 az 600 nm, ve vzajemném
poméru téchto frakei 5:1 az 4:3.

26. Textilni kompozit podle naroku 23, vyznaéujici se tim, Ze nanovlakenna membrana je
tvofena vrstvou nanovlaken, ktera je tvofena bimodalni smési nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu s frakcemi nanovlaken s primérem 100 az 300 nm a 500 az 700 nm, ve vzajemném
poméru téchto frakei 5:1 az 4:3.

27. Textilni kompozit podle libovolného znarokd 21 az 26, vyznacujici se tim, Ze
nanovlakenna membrana je ulozend mezi dvéma vrstvami textilie, z nichz kazda ma vyparny
odpor menii nez 1,5 Pam>’ W', a je sobéma témito vrstvami spojend bodovymi a/nebo
useckovymi a/nebo liniovymi spoji tavného pojiva.

28. Textilni kompozit podle libovolného znarokd 21 az 27, vyznacujici se tim, Ze
nanovlakenna membrana obsahuje alespon dvé na sobé ulozené vrstvy nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu.

29. Textilni kompozit podle naroku 28, vyznaécujici se tim, Ze alesponn dvé na sob¢ ulozené
vrstvy nanovlaken z modifikovaného polyuretanu se navzajem li§i primérem vlaken a/nebo
plosSnou hmotnosti a/nebo tloustkou a/nebo podilem vnich obsazenych nanovlaken
z modifikovaného polyuretanu a/nebo molekulovou hmotnosti modifikovaného polyuretanu.

30. Textilni kompozit podle naroku 28 nebo 29, vyznacujici se tim, Ze alespon jedna vrstva
nanovlakenné membrany obsahuje dvé frakce nanovlaken z modifikovaného polyuretanu
s riiznym primerem.

31. Textilni kompozit podle libovolného z narokd 21 az 30, vyznadujici se tim, Ze obsahuje
alespon dvé na sob¢ ulozené nanovlakenné membrany, z nichz je alespon jedna tvofena alespon
jednou vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60 % nanovlaken z modifikovaného
polyuretanu.

32. Textilni kompozit podle libovolného z narokd 21 az 30, vyznadujici se tim, Ze obsahuje
alesponn dvé nanovlakenné membrany, z nichz je alespon jedna tvofena alespon jednou vrstvou
nanovlaken, ktera obsahuje alesponn 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu, pficemz
tyto membrany jsou navzajem oddélené vrstvou textilie nebo vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje
méné nez 60 % nanovlaken z modifikovaného polyuretanu.

33. Textilni kompozit podle libovolného z naroki 20 az 31, vyznacujici se tim, Ze
nanovlakenna membrana ma plo§nou hmotnost 3 az 20 g/m’.

34. Textilni kompozit podle naroku 33, vyznacdujici se tim, Ze nanovlakenna membrana
ma plosnou hmotnost 4 az 12 g/m’, s vyhodou 5 az 10 g/m”.
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35. Zpusob vyroby textilniho kompozitu podle naroku 21, vyznacujici se tim, Ze nanovlakenna
membrana, ktera je tvorena alesponl jednou vrstvou nanovlaken, ktera obsahuje alespon 60 %
nanovlaken z modifikovaného polyuretanu nasledujiciho strukturniho vzorce:
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molekulovou hmotnosti 50 000 az 250 000 Da, se prostfednictvim bodovych a/nebo useckovych
a/nebo liniovych spoji tavného pojiva spoji s alespon jednou vrstvou textilie, ktera ma vyparny
odpor mensi nez 1,5 Pa.m*/W.

36. Zpusob podle naroku 35, vyznacujici se tim, Ze tavné pojivo se nanese na povrch
nanovlakenné membrany gravirovacim valcem, pfi¢emz zakryti gravirovaciho vélce je nizsi nez
30 %, objem laminarnich bod mensi nez 15 ml/m’, hloubka laminarnich bodt mensi nez 0,2 mm
a nanos pojiva mensi nez 10 g/m’,

37. Zpiasob podle naroku 35 nebo 36, vyznadujici se tim, Ze na volny povrch nanovlakenné
membrany spojené s textilii se gravirovacim valcem nanese tavné pojivo, piiCemz zakryti
gravirovaciho valce laminacnimi body je niz§i nez 30 %, objem laminarnich bodi mensi nez 15
ml/m®, hloubka laminarnich bod&i mensi nez 0,2 mm a nanos pojiva mensi nez 10 g/m’>, poté se
na povrch nanovlakenné membrany s nanesenym tavnym pojivem ulozi dalsi vrstva textilie, ktera
mé vyparny odpor mensi nez 1,5 Pa.m> W', a nanovlikenna membrana se s touto vrstvou textilie
spoji prostiednictvim bodovych a/nebo useckovych a/nebo liniovych spoji za plsobeni
zvySeného tlaku.

38. Zpasob podle libovolného znarokd 35 az 37, vyznacujici se tim, Ze nanovlakenna
membrana se s alespon jednou vrstvou textilie spoji pfi plisobeni tlaku do 6 bard.
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