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Povrchové upraveny usfiovy materidl je tvo-
fen substratem na bazi prirodni nebo synte-
tické usné a Jjednou nebo vice vrstvami
povrchové upravy, pricemZ alesponri jedna
z vrstev povrchové upravy je tvorena reaké-~
nim produktem bezrozpoustédlové termoreak-
tivni smési, obsahujici polyéter a/nebo
polyester o prumérné wmolekulové hmotnosti
300 aZ 5000, alifatické nebo aromatické
polyizokyandty a blokovana polyaminova nebo
alkanolaminova prodluZovadla. Reseni se
rovnéz tyka zplsobu vyroby popsaného po-
vrchové upraveného usfnového materialu.
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Vyndlez se tykd povrchové upraveného usnového materialu na
bdzi prirodni nebo syntetické usné a dadle zpusobu jeho vyroby.

Ustiové materidly jsou v konec¢né fazi upravovadny nejruznéjsim
zpisobem. Povrchovd duprava usni zahrnuje dudpravu lice nebo rubu
s cilem dosdhnout poZadovaného konec¢ného vzhledu a fyzikdlnich
i chemickych vlastnosti, potfebnych =z hlediska jejich pouzZiti.
Povrchové Upravy se nandseji zpravidla v nékolika vrstvach. Musi
byt pevné zakotveny v povrchu usné, musi mit dobré mechanické
vlastnosti, maji plosnym materidlim zachovat charakter kuze,
usnadnit jejich ¢isténi a Gdrzbu, zvySovat odolnost proti vodeé
a musi spliovat také médni pozZadavky spot¥ebitelli. Dadle musi
vyhovovat poZadavkim, kladenym na materidl zpracovatelem. To
znamend, Ze 3jejich vlastnosti maji odpovidat technologickému
zpracovdni v galanterni, obuvnické ¢i konfekéni vyrobé.

K udéelum povrchové dupravy usni slouZi apretovaci roztoky
vodné, rozpoustédlové nebo smésné. Apretury mohou byt kaseinové,
kaseino-pryskyfiéné, prysky¥iéné, nitrocelulozové a v posledni
dobé také polyuretanové nebo na bazi jinych syntetickych polymer-
nich materidli. Vedle vlastni polymerni sloZky obsahuji zpravidla
fadu dalsich komponent - predevSim rozpoustédla, zmékcovadla,
pigmenty nebo barviva, zahustovadla, konzervaéni prost¥edky,
ptisady na bazi voska, pr¥irodni ¢éi syntetické modifikaéni prisa-
dy, polymerni modifikacéni prisady apod.

Nevyhodou kaseinovych apretur je pfedevsSim k¥ehkost ziskané-
ho filmu, jeho pomérné rychlé stadrnuti a obtiZe p¥i zmékcéovani.
Podstatného zlepseni kvality Kkaseinovych apretur 1lze dos&hnout
pridavkem disperzi syntetickych pryskyric, jimiZ lze jednak modi=~-
fikovat kaseinové apretury a Jjednak vhodné upravovat jejich
vlastnosti podle prislusné aplikace.

Nevyhodou vsech apretur na vodné bazi je to, 2e jejich
pouziti je z energetického i casového hlediska pomérné znacneé
naroéné. Zvlhéené usné nelze totiZ sugit pri vyssSich teplotéch,
takZe suSeni je dlouhodobou zdleZitosti.

Pro rozpoustédlové apretury lze pouZit Sirokou skalu poly-
mernich materidll, pripadné i jejich kombinaci, takZe lze dosa-
hnout bez velkych problémd poZadovanych vlastnosti povrchovych
Uprav. Lze ziskat filmy dob¥fe 1lnouci k usnim, odolné vucéi otéru,
vodé, rozpoustédlum, atd.

Podstatnou nevyhodou pouziti rozpoustédlovych apretur je
ovéem to, Ze exhalaty, uvolnované pri susSeni, Jjsou horlavé
a toxické. DodrZeni bezpe¢nostnich a 2zdravotnich predpisu tak
vyzZaduje znac¢né investice strojni i stavebni.

Vsechny pouZivané apretury se navic aplikuji na ustfiové mate-
ridly strikdnim, polévanim nebo natirdnim, coZ jsou technologie,
vyznacujici se znacénymi dlety a ztrdatami, jak rozpoustédel, tak
i vlastnich polymernich materidld.

Nevvhody souc¢asného stavu do znac¢né miry odstranuje povrcho-
vé upraveny usnovy materidl a zpUsob jeho vyroby podle vynalezu.
Jednd se o povrchové upraveny usnovy materiil, tvoreny substratem
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na bazi pfirodni nebo syntetické usné a jednou nebo vice vrstvami
povrchové 1pravy. Podstata vyndlezu spoc¢ivd v tom, Ze alespon
jedna 2z vrstev povrchové dpravy Jje tvorena reakénim produktem
bezrozpoustédlové termoreaktivni smési, obsahujici predpolymer ze
100 hmotnostnich dilua polyéteru a/nebo polyesteru o prumérné
molekulové hmotnosti 300 az 5000, a 7 aZz 250 hmotnostnich dild
alifatického nebo aromatického polyizokyandtu resp. polyizokyana-
ti1 a blokovand polyaminovd nebo alkanolaminovd prodluZovadla
v mnozstvi 1,5 aZ 70 hmotnostnich dilid na 100 hmotnostnich dila
~ predpolymeru.

Podstat zplsobu vyroby povrchové upraveného usnového mate-
ridlu podle vynadlezu spod¢iva v tom, Ze se na nosnou separacni
podloZku nanese jedna nebo postupné i vice vrstev bezrozpou-
Sté&dlové termoreaktivni polyuretanové smési a do posledniho néno-
su se zalaminuje substrdt na bdazi pfirodni nebo syntetické usné.
Po zesitovdni vrstvy, resp. vrstev bezrozpoustédlové termoreak-
tivni smési pfi teploté 100 az 180 °C po dobu 1 aZ 20 minut,
s vyhodou pri teploté 150 °C po dobu 3 minut, se ziskany usnovy
materidl separuje od podloZky.

JestliZe je 2z jakychkoli duavodd treba laminaéni teplotu
snizit, lze vyuzZit moZnosti rozkladu metylendianilinového komple-
xu chemickou cestou. To lze uskutec¢nit uvolnénim koordinacénich
vazeb komplexu bud plUsobenim vlihkosti, rozpoustéjici sil, nebo
pusobenim rozpoustédla metylendianilinu, popripadé kombinaci
smési rozpoustédla a vody. Vzhledem k ekologii procesu je vyhodné
vyuZit vlhkost. Realizaci lze provést s vyhodou tak, Ze se nane-
send vrstva post¥fikd mlhou vody, pfipadné jemnou mlhou vody
a rozpoustédla, napt. vody a dimetylformamidu 2:98, vody a aceto-
nu a dietylenglykolu 50:25:25, vody a chloroformu 0,8:98,2 apod.,
nebo se nanesend vrstva napa¥i kratkodobé vodni parou. Vyhoda
vodni pary spoéivd jednak v tom, Ze rozpousti sil komplexu a tim
uvoliiuje aminoskupiny metylendianilinu k reakci s izokyanatovou
skupinou, jednak prispivd svou entalpii k urychleni této reakce.

V pripadé, Ze ustiovy materidl md ze strany laminaéni hrubsi
strukturu, je vyhodné provddét laminaci do tzv. laminaéni vrstvy
bezrozpoustédlové termoreaktivni polyuretanové smési, nanesené na
kompaktni kryci vrstvu, predem vytvrzenou na separacnim papiru.
Laminaéni vrstva miZe mit totéZ sloZeni jako vrstva kryci nebo
miZe byt leh&end; jednd-li se o laminaci usné s ¥idsi strukturou,
miZe tato laminaéni vrstva obsahovat jako modifikaéni sloZku 0,1
aZ 80 % hmotnostnich, s vyhodou 20 aZ 30 % hmotnostnich polyvi-
nylchloridové pasty. V nékterych pripadech je vhodné opatrit
kryci vrstvu apreturou na bazi vodné disperze syntetickych makro-
molekularnich latek, s vyhodou disperze polyuretanové, polyamido-
vé, polyvinylacetatové nebo polyakrylatové.

Hlavni vyhody povrchové upraveného usrniového materidlu podle
vyndlezu spo¢ivaji v jeho vynikajicich fyzikdlné-mechanickych
vlastnostech, a to jak za normdlni, tak za sniZené teploty. Dalsi
wvyhoda pak spo¢iva v tom, Ze pri vyrobé tohoto materiilu se
pouzivd reverzniho nandseni bezrozpoustédlové termoreaktivni
polyuretanové smési, coZ md nesporné prinosy ekologické - z vyro-
by se odstranuji exhalace tékavych toxickych rozpoustédel nebo
zplodin reakénich pochodu. Z ekonomického hlediska je potom zaji-
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mavé, Ze prakticky vibec nedochdzi ke ztrdtdm nédnosované smési,
které u stavajiciho stavu predstavovaly udlety pfi nanaseni
nadstr¥ikem nebo strojnim natirdnim. Povrchovd uUprava usnovych
materidlll podle vyndlezu umoZiiuje navic zpracovat Stipenky na
plnohodnotny obuvnicky materidl.

K bliZsimu objasnéni podstaty vyndlezu slouzi ndsledujici
priklady:

Pfiklad 1

Na separacni papir (znacky Highlight Sirocco, vyrobek firmy
Wiggins Teap), Sife 0,7 m, byla noZem se Stérbinou 0,1 mm nanese-
na bezrozpoustédlova termoreaktivni smés, obsahujici 76,6 % hmot.
predpolymeru, na bazi reakéniho produktu polyetylenbutylenadipatu
o mol. hmotnosti 2000 a toluendiizokyanatu, 13,75 % hmot. disper-
ze metylendianilinového komplexu s chloridem sodnym v dioktylfta-
ladtu v poméru 1l:1, ddle 6,6 % hmot. pigmentové predsmési a 3 %
hmot. silikonového surfaktantu a vytvrzena za 2 min pfi 150 °C.
Druhym noZem se S$térbinou 0,25 mm byla potom na vytvrzenou kryci
vrstvu nanosovdna smés laminac¢ni vrstvy, sloZend 2z 53,3 % hmot.
predpolymeru téhoZ sloZeni Jjako méla smés pro kryci vrstvu,
9,6 % hmot. metylendianilinové disperze, 1,5 % hmot. silikonového
surfaktantu, 15 % hmot. alkanolaminového nadouvadla-aminoetyleta-
nolaminkarbamatu, obsaZeného ve smési polyéterového predpolymeru
z 63,7 % hmotnosti polyoxypropylenglykolu 0o mol. hmot. 300
a 36,3 % hmot. kopolymeru polyoxyetylenpolyoxypropylenglykolu
o mol. hmotnosti 5000 a toluendiizokyanatu, dale 0,6 % hmot. ba-
revné predsmési a 20 % hmot. pasty polyvinylchloridu v dioktyl-
ftaldtu, pripravené ve hmot. poméru 100/60.

Do této laminac¢ni vrstvy byly potom pokladany hovézinové
chromo¢inéné stipenky o tloustce 1,2 aZ 1,6 mm s obsahem vlhkosti
10,2 % hmot. Vytvrzeni lamina¢ni smési bylo provedeno v tunelové
susdrné s konstantni teplotou 150 °C béhem 3 min; po vyjeti
z tunelové susdrny byly vyrobky ihned delaminovany od separacniho
papiru a po tydennim odleZeni u nich byly stanoveny ndsledujici
hodnoty fyzikdlné-mechanickych vlastnosti:

, Jednotka smer¥/ Hodnota

tloustka mm 1,92
plosnd hmotnost kg.m™2 1,439
tuhost v ohybu mN.cm 1377
mez pevnosti v tahu MPa A 13,25

B 15,05
tazZnost % A 47,7

B 54,9
soudrzZnost vrstev nelze separovat
odolnost vac¢i opakovanému
ohybu stupen A 5/5
p¥i 23+ °Cc, 200 kC, L/R B 5/5
odolnost vaci opakovanému
ohybu stupen A 5/5-4
p¥i -15 °C, 30 kC, L/R B 5/5-4
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Jednotka smar¥/ Hodnota
odolnost vac¢i opakovanému
ohybu stupen A 5-4/5-4
za mokra, 50 kC, L/R B 5-4/5-4
stdlost Gpravy za sucha,
2000 C stupen A 5-4/5-2/5-4
L/R/T B 5-4/5=2/5=4
stdlost upravy za mokra,
‘ 2000 C stupen A 5/5-3/5-4
vysychavost % 75,3

x/ A = podélné; B = napric

Priklad 2

Na separa¢ni papir (znacky Hightemp Veld Blue) byla noZem se
Stérbinou 0,1 mm nanesena vrstva apretury na bazi transparentni
aniontové  polyuretanové disperze "Polyurethan-Dispersion D"
(vyrobek fy Bayer), kterd byla vysusena Vv tunelové susSarné
s teplotami v jednotlivych zdénadch 60-80-120 °C.

Na tento ndnos byla noZem pri Stérbiné 0,1 mm nanesena kryci
vrstva stejného slozZeni, Jjako v prikladu 1 a po jejim vytvrzeni
pak dalsi vrstva téZe smési o tloustce 0,25 mm, do niZ potom byla
rubovou stranou laminovédna tFislo&inénd veprovice tloustky 1,0 az
1,2 mm. Veprovice byla pfed laminaci suSena 3 minuty p¥i teploté
150 °C.. ’ .

Bezprostfedné po vytvrzeni byl usnovy materidl separovan
-z papiru. Tloustka nanosované vepfovice &inila 1,3 az 1,4 mm.
Vyrobek mél pr¥ijemny suchy omak a koZovity lom.

Dale byly stanoveny ndsledujici hodnoty fyzikdlné-mechanic-

kych vlastnosti:

Vliastnost Jednotka Smérx/ Hodnota
pevnost v tahu N/2 cm A 412

B 687
tazZnost % A 45

B 61
mez pevnosti v tahu ‘MPa A 15,0

B 23,2
soudrZnost vrstev nelze separovat
odolnost proti opakovanému
ohybu stupen 4/4
pri -25 °Cc, 30 kC, L/R : 4/4
odolnost vi¢i opakovanému
ohybu stupen A , 5/5
pri 23%2 °C, 200 kc, L/R B 5/5
odolnost proti otéru
za sucha, 2000 ¢, L/R/T stupen 4/5 4/5 4/5
odolnost proti otéru
za mokra, 1000 C, L/R/T stupen 1/4 3/5 3/5

vysychavost % 79
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Priklad 3

Na separaéni papir (znac¢ky Highlight Ipanema) byla noZem pri
stérbiné 0,05 mm nanesena kryci vrstva, sloZzend 2ze smési
72,7 hmot. dild predpolymeru na bazi polyoxypropylenglykolu
o mol. hmotnosti 1200 a difenylmetandiizokyandtu, 17,3 hmot. dild
metylendianilinového komplexu, dispergovaného v tetraetylengly-
koldioktodtu 50/50, 7 hmot. dild barevné predsmési a 3 hmot. dily
povrchové aktivni 1latky metylsiloxanového typu. Ndnos byl vytvr-
zen p¥i 130 °C za 6 minut. Na vytvrzeny nadnos byla potom noZem
pri S$térbiné 0,1 mm nandsena laminac¢ni vrstva, sloZena
z 0,5 hmot. dild barevné predsmési, 15 hmot. dild predpolymeru
a polyoxypropylenglykolu o mol. hmotnosti 2000 a toluendiizokya-
natu, obsahujiciho 3 hmot. dily alkanolaminkarbamatového nadou-
vadla (aminoetyletanolaminkarbamatu), 1,5 hmot. dill silikonové
povrchové aktivni latky, 12,6 hmot. dilu diaminodifenylmetanového
komplexu s chloridem sodnym, dispergovaného v dioktylftaldtu
a 70,4 hmot. dild predpolymeru 2z polyoxypropylenglykolu o mol.
hmotnosti 2000 a toluendiizokyandtu. Do této laminac¢ni vrstvy byl
potom rubem laminovédn teletinovy box o tloustce 0,55 aZ 0,62 mm,
predem suSeny 2 minuty p¥i teploté 140 °C. Po vytvrzeni pri
130 °C po dobu 4 minut byl pak usnovy materidl separovan
z podloZky. Dodatecné byl materidl =z licové strany upraven nano-
sem transparentni polyakrylatové disperze. Ziskany usriovy mate-
ridl byl mékky, vlacény, se suchym omakem.

Vlastnosti Jednotka smer¥/ Hodnota
tloustka mm 0,84
pevnost v tahu N/2 cm A 153

B 252
tazZnost % A 63

B 44
mez pevnosti v tahu MPa A 9,18

B 14,84
soudrznost vrstev za sucha N/m A 1195

: B 743

soudrzZnost vrstev za mokra N/m A 680

B 605
odolnost vici opakovanému
ohybu stupen A 5/4
p¥i 23+2 °Cc, 200 kC, L/R B 5/4
odolnost vac¢i opakovanému
ohybu stupen A 5-4/4
za mokra, 50 kC, L/R B 5-4/4
vysychavost % 80,5
navlhavost mg.cm~2/16 h 43,5

Priklad 4

Na separac¢ni papir (znac¢ky Multithane '700) byla nanesena
noZem transparentni vrstva apretury na bazi 20% roztoku smésného
polyamidu Ultramid 1 C (vyrobce fa BASF) v etanolu. Po vysusSeni
byl tento nénos opatfen ndnosem 0,1 mm laminaéni vrstvy o sloZeni
shodném jako v pr¥ikladu 1, do néhoZ pak byly zalaminovany vepro-
vicové sStipenky, predsusené pri 150 °C po dobu 3 minuty. Po
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yvytvrzeni posledniho nédnosu pri 150 °C za 3 minuty byl material
delaminovan.

Byl ziskan povrchové upraveny, mékky usnovy materidl s vyni-
kajicim leskem, suchym omakem, koZovitym lomem, hladky, bez plos-
nych deformaci, zvlnéni ¢i Jjinych vad, zplsobenych nerovnomérnym
smrsténim. -

Priklad 5

Na separac¢ni papir (znac¢ky Veld Blue Hightemp) byl nanesen
noZem ndnos 0,1 mm kryci vrstvy, obsahujici predpolymer z poly-
tetrametylenglykolu o mol. hmotnosti 1000 a izophorondiizokyanatu
{hmot. pomér 100:22,2) v mnoZstvi 70 hmot. dild (6,1 % hmot. NCO
skupin), hnédy barevny batch v mnozZstvi 6,6 % hmot., povrchové
aktivni ¢inidlo (Polyurax SC-246) v mnozstvi 3 % hmot., metylen-
dianilinovy komplex v dioktylftaldtové disperzi 50/50 v mnoZstvi
20,4 % hmot. Vznikld vrstva byla vytvrzena =za 2 minuty pri
150 °C. Na tuto vrstvu byl nanesen noZem nénos 0,25 mm o sloZeni:
predpolymer 2z polytetrametylenglykolu o molekulové hmotnosti
2000 a toluendiizokyanatu (v hmot. poméru 100:17,4) v mnoZstvi
81,8 hmot. dilu, hnédy barevny batch v mnoZstvi 0,9 hmot. dilu,
povrchové aktivni ladtka (Dow Corning 1312 silicone surfactant)
2,3 hmot. dilu a 14,9 hmot. dilu disperze 50/50 komplexu metylen-
dianilinu ve Flexolu GO 4 (vyr. Union Carbide).

Ndnos se umistil na 3 sekundy v komo¥e s nasycenou vodni
parou, vzapéti se potom laminovaly veprovicové Stipenky. Vytvrze-
nim nénosu pri teploté 70 °C za 3 minuty vzniklo dostatecéné
mechanicky pevné spojeni, které umoZnilo delaminaci povrchové
upravenych Stipenek od separa¢niho papiru. Ziskany materidl byl
vlaény, mékky, svétlostaly.

PATENTOVE NAROKY

1. Povrchové upraveny usnovy materidl, tvofeny substratem na. bazi
prirodni nebo syntetické usné a Jjednou nebo vice vrstvami
povrchové Upravy na bazi polyuretanu, se zlepsenymi fyzikalné
mechanickymi vlastnostmi, vyznaceny tim, 2Ze alespon jedna
z vrstev povrchové uUpravy Jje tvorena reakénim produktenm
bezrozpoustédlové termoreaktivni smési, obsahujici predpolymer
ze 100 hmotnostnich dild polyéteru a/nebo polyesteru o prumér-
né molekulové hmotnosti 300 aZz 5000 a 7 aZ 250 dild hmotnost-
nich alifatického nebo aromatického polyizokyandtu, resp.
smési polyizokyandtli, a blokované prodluZovadlo polyaminové
nebo alkanolaminové v mnoZstvi 1,5 aZ 70 dill hmotnostnich na
100 dild hmotnostnich predpolymeru.

2. Povrchové upraveny usnovy materidl podle bodu 1, vyznaceny
tim, Ze jeho povrchovd Wprava obsahuje kompaktni kryci vrstvu
na bazi reakéniho produktu bezrozpoustédlové termoreaktivni
polyuretanové smési a kompaktni nebo porézni laminaéni vrstvu
rovnéZ na bazi reakéniho produktu bezrozpoustédlové termoreak-
tivni polyuretanové smési.
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Povrchové upraveny ushnovy materidl podle bodid 1 a 2, vyznaceny
tim, Ze laminaéni vrstva Jje tvofena reakénim produktem, obsa-
hujicim vedle bezrozpoustédlové termoreaktivni polyuretanové
smési dale 0,1 aZ 80 % hmotnostnich, s vyhodou 20 aZ 30 %
hmotnostnich past polyvinylchloridu nebo pasty na bazi kopoly-

meru vinylchloridu.

Povrchové upraveny ustovy materidl podle bodu 1 nebo bodl
1 a 2, vyznadeny tim, Ze kryci vrstva povrchové upravy je dale
opat¥fena apreturou na bazi vodné disperze nebo roztoku synte-
tickych makromolekuldrnich latek, predevSim pak polyuretant,
polyamidua, polyvinylacetatd nebo polyakrylatl, popr¥ripadé
jejich smési.

Zplsob vyroby povrchové upraveného usnového materialu nanase-
nim jeho vrstev na nosnou separac¢ni podlozku reverznim zpluso-
bem podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se na nosnou separacni
podloZku nanese Jjedna nebo postupné i vice vrstev bezrozpou-
stédlové termoreaktivni polyuretanové smési, do posledniho
nanosu se zalaminuje substrat na bdzi prirodni nebo syntetické
usné a po zesitovani vrstvy, resp. vrstev bezrozpoustédlové
termoreaktivni smési se ziskany usnovy material separuje od
podlozZky. :

Zpusob vyroby podle bodu 5, vyznaceny tim, Ze bezrozpoustédlo-
va termoreaktivni polyuretanovd smés jedné nebo vice nandse-
nych vrstev Jje modifikovana pr¥iddnim pasty polyvinylchloridu
nebo kopolymeru vinylchloridu.

Zpusob vyroby podle bodu 5, vyznaceny tim, Ze pred vliastnim
uloZenim prvni vrstvy bezrozpoustédlové termoreaktivni poly-
uretanové smési se na separac¢ni podlozZku nanese vrstva apretu-
ry na bazi vodné disperze nebo roztoku syntetickych makromole§
kularnich latek, predevsim polyuretant, polyamidd, polyvinyl-
acetatl nebo polyakrylatd, pop¥. jejich smési.

ZpUsob vyroby podle bodu 5, vyznaleny tim, Ze sitovani vrstvy,
resp. vice vrstev, véetné vrstvy posledni, se provede ohrevem
na teplotu 100 aZ 180 °C po dobu 1 aZ 20 minut, s vyhodou pak
oh¥evem na teplotu 150 °C po dobu 3 minut.

Zpusob vyroby podle bodu 5, vyznaceny tim, Ze ndnos posledni
vrstvy, do néhoZ se md laminovat substrdat, se kratkodobé rado-
vé v sekunddch podrobi pusobeni horké pary, naceZ se do takto
upraveného nanosu laminuje substrat a néasleduje vytvrzovani
pri 60 aZ 100 °C za dobu 1 aZ 20 minut, s vyhodou pri teploté
70 °C po dobu 3 minut, naceZ se usnovy materidl separuje od
podlozZky.
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