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Obuvnicky podesvovy materiadl

Vyndlez se tykd materidlu =z termopla—
stického elastomeru pro vyrobu podesvi

obuvi.

Udelen vynalezu je sniZit naklady na
prlpravu podesvoveho materialu nédhradou
castl puvodnich elastom b} 5-B-5 druhot-
nymi surovinami, aniZ by ovsem doSlo ke
zhorSeni fyz1kalne—mecbanlckych vlastnos-

t1i vyslednych podesvi.

Tohoto ucelu se dosahuge tim, Ze podle
vynalezu obsahuje smés obuvnického poded—~
vového materlalu, ve vzlbahu na celkovou
hmotnost zékladnich polymeru, 5 az 30
hmotnostnich procent plnivovych castic ve
tvaru sférickych t&lisek a priméru 0,2
az 1,7 mm z pryze vyrobene Z butadlensty—
renoveho kaucuku, v némZ podil styrenové
sloZky &ini 40 aZ 50 hmotnostnich procent
a obsahujici 15 aZz 30 hmotnostnich procent

231 288

mletého kyslidniku kPemiditého.
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Tento vyndlez Fedfi obuvnicky podedvovy materidl na bdzi
80 -~ 100 hmotnostnich 4114 blokového kopolymeru typu Ax-By-Ax,
v ném¥ Ax tvo¥i polystyrenové bloky o primérné molekulové hmot-
nosti 20 000 a% 30 000 a jejich podfl v celkovém kopolymeru je 30
aZ 40 hmotnostnich procent, zatimco By tvo¥{i polybutedienové blo-
ky o primérné molekulové hmotnosti 35 000 a% 150 000, pFiZem% ty-
to zdékladnf polystyrenové i polybutadienové blokové Jednotky jsou
vzédjemnd mezi sebou nelinedrné usporédény k¥ifenim v prostorové
telebloky s pP¥ipadnou ndhredou maximdln& 30 aZ 36 hmotnostnimi
procenty linedrné& uspofddenych blokovych kopolymerd, 10 a%¥ 50 hmot-
nostnich d{l1d krystalického polystyrenového termoplastu s moleku-~
lovou hmotnosti 180 000 a%Z 220 000, 10 &% 35 hmotnostnich 4114 na-
stavovaciho, prevédZn& nafténického oleje a ddle plniv,‘popfipadé
JjeZté& kumeronové pryskyitice, etylenvinylacetdtového kopolymeru ne-
bo/a nadouvadla. |

V poslednfch letech jsou pfedm&tem primyslového pouZiti blo-
kové kopolymery; z nich zejména typy polystyren-polyizopren-poly-
styren e polystyren-polybutadien-polystyren. JestliZe Jjsou totiZ
vyrobeny v pomérn& vymezeném rozsahu molekulovych hmotnosti, vy-
kazuji tyto blokové kopolymery vlestnosti elastomerl, aniZ by Je
bylo nutno vulkenizovat a soulasnd vykazuji zpracovatelskou schop-
nost ve strojnich zarfizenich pro termoplasty ze teplot, které pile-
vy8uji jejich bod méknuti. Mezi tyto zplsoby zpracovéni je nutno
Ffadit zejména vytladovédni nebo vstPikolisovdni a za zminku stoj{
rovnéf to, Ze Jsou timto zplsobem zpracovatelny opakované, coi
znamend, %e netvo¥{ odpsd, ktery by bylo nutno p¥ed opitovnym zpra-
covénim regenerovet. v ’

S ohledem nz p¥iznivé tokové vlastnosti blokovych kopolymerd
se jich pouZivéd pro nérodn&jsf obuvnické eplikace, jako jsou jed-
notkové podedve s podpatky pro pénskou & zejména ddmskou obuv, kde
hraje zéva¥nou roli tloulika stdny a celkovy vyske podpatku, i kdy%
se u nich n&kdy projevovalo zborceni podpatku p#i zatiZeni, pravdé-

podobné& v disledku linedrniho uspoidddni blokové polystyrenové si-

S
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1%, %emuZ se Zell pPipadnym deldi{m p¥idavkenm v¥plnového krysta-
lického polystyrenu.

Mimo maly podil polystyrenu, ktery se snad vejde do tek zva-
nych polystyrenovych domén zdkladniho blokového kopolymeru, vytvé-
#{ hlavni ¥dst polystyrenu vyztuhu, kterou by bylo moZno nazvat po-
lystyrenovym skeletem. Tato %&st pek nejvyrazné&ji ovlivnuje v p¥iz-
nivém smyslu fyzikdln&-mechanické vlastnosti, zejména tvrdost vy-
rédbénfch podedvi a podpatkd a jejich odolnost proti odéru. Prosto-
rové telebloky blokovych kopolymerd vZak nevyluduji moinost zémény
za linedrn$ uspoiddané blokové kopolymery, pokud jejich podil ne-
prekroéi maximdln& 30 aZ 35 hmotnostnich procent.

Nutno v#ek po pravd® konstatovat, Ze ceny zdkladnich blokovych
kopolymerd jsou vysoké a %e ekonomické divody stav&ji vyrobce po-
deivovych meteridld pFed problém snifeni obsshu t&chto kopolymeri
ve sm&sich, obecn& zpravidle fedeny nasazenim tak zvanych druhot-
nych surovin. V pohledu z obecné roviny to zpravidla mivd ze nédsle-
dek zhor¥eni fyzikdlnich vlastnostf podedvového materidlu, coZ ov3em
nen{ z hlediska technického pokroku nikterak Zddouci.

Témito nepfiznivymi vlastnostmi neni zatiZen obuvnicky pode3-
vovy materidl na bézi 80 - 100 hmotnostnich dild blokového kopoly-
meru typu Ax-By-Ax, v n&m¥ Ax tvo¥{ polystyrenové bloky o primé&rné
molekuiové hmotnosti 20 000 a% 30 000 a jejich podil v celkovém ko-
polymeru je 30 aZ 40 hmotnostnich procent, zatimco By tvor{ poly-
butadienové bloky o pri-m&rné molekulové hmotnosti 35 000 aZ
150 000, pPilem¥ tyto zékladni polystyrenové i polybutadienové blo-
kové jednotky jsou vzdjemnd mezi sebou nelimedrnd usporéddny k¥i-
Yenfm v prostorové telebloky s piipadnou nédhradou maximédln& 30 aZ
35 hmotnostnimi procenty linedrn& uspofddanych blokovych kopolymery,
10 a% 50 hmotnostnich d{ld krystalického polystyrenového termoplastu
s molekulovou hmotnost{ 180 000 aZ 220 000, 10 a% 35 hmotnostnich
d{1ld nastavovaciho, prevdZné nafténického oleje a ddle plniv, po-
pripad& je¥t¥ kumaronové pryskyFice, etylenvinylacetdtového kopoly-
meru nebo/a nadouvedla, jehoZ podstata podle vyndlezu spolivéd v tom,
Ze obsahuj, vztasZeno na celkovou hmotnost zékladnich'polymerﬁ, 5 aZ
30 hmotnostnich procent plnivovych &dstic ve tvaru sférickych té-
lisek o priméru 0,2 a% 1,7 mm z pryZe, vyrobené z butadien-styre-
nového kauuku, v n&m? podil styrenové slofky &ini 40 aZ 50 hmot-
nostnich procent a obsahujicf 15 a¥ 20 hmotnostinich procent mleté-
ho kysliéniku k¥emiditého. v

U obuvnického podedvového materidlu podle vyndlezu se proje-
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vuji{ nédsledujici vyhody : pifedevdim zistévd zachovéna odolnost

proti odéru v rozmezi 80 aZ 82 %, piicemZ se dokonce mirn¥ zvy-

Suje odrazovéd pru¥nost z pivodnich 40 % e na 44 %, coi zvy3uje
odolnost podedve proti pronikdni cizich télisek, to je pisku a ka-
minkd p¥i noZeni obuvi. Zistdvéd zachovéna rovné&%f tvrdost v rozmezi
60 a% 65 ShA. Krom& toho piispivé obuvnicky podedvovy materiél po-
dle vyndlezu vyznadnou mérou k Fedeni ekologiékych problémi vyuZi-
t{m druhotné suroviny, to Jje "pryZové mouéky" o presn& definovanych
paremetrech.

Obuvnicky podedvovy materidl podle vyndlezu se pfipravuje a
zpracovdvéd v podstatd dvéma postupy, e sice prib&Zné& nebo disken-
tinudlné&. U kontinudlniho postupu se jednotlivé komponenty homoge-
" nizujl v hnéti&i, napFikled o obsahu 140 1litrd, jehoZ komora je
vyh¥{ivéna asi na 130 °C, odkud materidl pirechdz{i{ na dvouvélcovy
kalandr, s védlci vyh¥fvanymi na teplotu 90 aZ 100 Oc. 0Odsud se pés
materidlu dopravuje do granulovacfho zaffzeni, které sestévéd z vy-
tladovaciho stroje s teplotou védlce 90 aZ 100 °c a granulovaci hla-
vy s teplotou 85 a% 95 %c. 0dsud prechdzejl granule do chladiciho
zafizeni a k baleni.

U diskontinudlni vyroby se jednotlivé sloZky materidélu zho-
mogenizujf v hn&tidi a ddle pFfechdzeji na dvouvédlcovy kelandr, s
pripednym zpracovdvénim rovnéZ na tfivédlcovém kalaendru, z néhoZ
pek materidl ve tvaru pdsku postupuje na viceetdfovou gurtovou
chladidku do sekaciho zafizeni{. V dalsim prib&hu piichdézeji pésky
materidlu na oh#ivaci kalandr s teplotou 90 °c a do vytla¥ného pi-
stového stroje, nap#iklad typu Homrich, jehoZ hubice je upravena
na vytld&eni prutd o priméru 4 mm a rameno upraveno pro unéSeni
sekacich no%d. Potom nésleduje op&t za¥izeni pro chlazeni granuli
a balen{ materidlu, nap¥iklad do pytlui.

. Pro oba postupy se homogenizace sloZek provad{ ve dvou fézich.
V prvni fézi se v hn&tecim prostoru homogenizuje teleblokovy kopo-
lymer S-B-S s krystalickym polystyrenem, respektive s vysocesiy-

"renovou pryskyPici nebo vysocestyrenovym keulukem. V této fézi se
do kaulukovych polymerd pFidévd pP¥isludny podil plnivovych &dsticw

"ve tvaru sférickych til{sek o prim¥ru 0,2 e% 1,7 mm z pry%e, Vvyro-
bené z butadien-styrenového kau¥uku, v némZ podil styrenové sloZky
¢in{ 40 a¥ 50 hmotnostnich procent a obsahujic{ 15 aZ 20 hmotnost-

nich procent mietého kysli¥nfiku k¥emi¥itého, tedy tak zvend "pry-

Zové4 mouctke", co% Jje vyraz, jeho% je v popisu poufivédno na n&kterych

mistech pro zjednoduSeni. Teplota t&chto sloZek b&hem michéni dosa-
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huje 150 %c. Pridévé se k nim sntioxide®ni ¥inidlo, absorbdnf &i-
nidlo ultrafimlového zé¥eni a pP¥ipadné stabilizdtor. Celkové doba
homogenizace &inf 2 a¥ 5 minut. Po skonZeni prvni féze michéni se
u obou postupd pPerusi oh¥ev michactfho zeiizeni a to zv1&3t¥ proto,
%e se do materidlu pro leh¥ené podedve pFiddvd v zév&ru michéni na-
douvadlo, tekZe by pFi teplot¥ sm¥si obuvnického poded3vového mate-
ridlu podle vyndlezu nad 160 °C dochézelo k jeho rozkladu.

" Ve druhé etap& michéni jsou pFridévény do sm&si materidlu pig-
menty, plnive a olej. P¥iddvéni oleje do smési komponent obuvnického
podedvového materidlu podle vynélezu Je postupné, s vyhodou p¥i sou-
gasném pPidévéni plnive a to s ohledem na vysoky hmotnostni podil
oleje. Pou%ity nizkotuhnouci olej se vyznaluje nizkou odpafivosti
pii vys8ich teplotdch michéni a pFi zpracovéni ve vytlaZovaecich
strojich. ,

Plnivo, predeviim na bdzi kysli&éniku kFemilitého, jehoZ celko-
vy obsah je proti obvyklym postupim sni¥en, pouZivané do obuvnic-
kého podedvového materidlu podle vyndlezu, véZe svym velkym povrchem
ng sebe p¥i michéni{ olej‘a tim podstatn& zkracuje michaci proces.
Mimo k¥emilité plniva se pou¥ivd4 napiffklad pro kompaktni sm&si po-
desvi kombinace na bdzi kysli¥niku k¥emilitého s uhli&itanem vépe-
natym.

K bli2¥fm-u objasnéni vyndlezu poslouii né&kolik p¥fkladl pro-
vedenf, v nich¥ je popséna rovn¥# primyslové aplikace podedvového
materidélu podle vyndlezu v obuvnictvi a n¥které z jeho fyzikdlnich
'a mechanickym vlastnosti.

P¥{kled 1

Obuvnicky materidl, ur&eny pro vyrobu barewnych jedhotkovych
podedvi a v¥robu podedvi pFimym ndstiikem.

Teleblokovy kopolymer S-B-S 85 hmotnostnich d{l13d
(bu:sty=60:40; nastaven 50 dsp oleje)

- Teleblokovy kopolymer S-B-S 15 " "
(bu:sty=70:30)
Etylenvinylacetdtovy kopolymer , 1 v "
Krystalicky polystyren, &iry 30 " "
"PryZovéd moulka &.80" 15 " "

(sférickd t&liske o priméru 0,2 e 1,7 mm
z pryZe butadien-styrenového ksuluku;
bu~-sty=50-60:40-50+15 aZ 20 hmotnostnich
procent mletého kysliZnfku k¥emiitého)

Antioxidant merkaptobenzthiazol o,8 Y "
Stabilizédtor dilaurylditiopropionédt 0,7 " "
Barvivo TPE béﬁ 5 " "
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Nadouvedlo azodikarbonemid " 0,3 hmotnostnich df1ld

Extraktovéd prysky¥ice 1 " "
Kysli¥nik zine&naty 1 " "

Stearin III 0,6 " "
- Kyslidnik titaniéity 0,4 " "
Nizkotuhnoucf olej OLN-4 32 " "

Pode3ve vyrobené replastifikaci granuldtu z tohoto materidlu
vykazovaly nédsledujic{ fyzikdln&-mechanické vlastnosti : ‘

Index toku taveniny, g/10 min, 180 °C, 5 cp 4
Hustots, g/cm3 0,98
Tvrdost °ShA ~ | 69

* Odrazové pruZnost, % (methoda Schob) 55

- TaZnost, % : ' 560

* Odolnost proti vzniku trhlin (metoda dle Matthia) 100 000 ohybd
Odolnost proti od&ru (metoda Bussen-Schlobach), % 75

Prikled 2

Jednotkové lehZené podedve byly piipravovdny z n&kolika sm&si,
v nichZ obsah jednotlivych sloZek kolisal ndsledovng :

Teleblokovy kopolymer S-B-S 90-100 hmotnostnich d{1ld

(bu-sty=60:40+50 dsp oleje)

Krystalicky polystyren &iry 20-30 " "
Etylenvinylacetdtovy kopolymer 1-6 " "
(obsah VAC= 5-25 hmot.procent) :

Nizkotuhnouc{ nafténicky olej 20-30 " "
Kumaron svétly, tuhy 1-5 e
Fenolicky antioxidant 0,5 ’ " "
Absorbér UV zé¥eni (derivédt benzotiezolu) 0,5 nooom
Kyslidnik kiemidity _ ' 2-5 " "
Barviva 0,5-5 " "
Nadouvadlo azodikarbonamid 0, 3-1 " "
“PryZovéd moudka® 10-25 " "
Kysli¢nik zinel&naty 0,5-1 ! "

PPr{klad 3

SloZeni nékolika dévek obuvnického podeévového'materiélu pro
kompaktni jednotkové podesve a pro podedve p¥imého néstFiku, budto
v 8erné barvé nebo v tmavobarevném odstinu, kolfsaslo v rozmez{ :

Teleblokovy kopolymer S-B-S 76 hmotnostnich 41ilu
(bu-sty=60:40+50 dsp oleje) .



-6 - 231 388

Teleblokovy koplymer S-B-S 10 hmotnostnich dild
(bu~-sty= 70:30?

"pryzovéd moulka"&.60" 5-30 noow
Krystalicky polystyren, &iry 20-30 "nor
'Etylenvinylacetétovy kopolymer 1-5 "non
(obsah VAC = 5-25 hmotnost.d{ll)

Extraktovd pryskyFice 1-3 .
Staebilizdtor dilaurylditiopropiondt 0,4-0,6 "o
Fenolicky entioxidant - 0,4-0,8 oo
Kysli¥nik zinelnaty 0,5-1 v
TPE bel saze P-1250 10-12 v
Stearin III o 0,3-0,6 woow

Aromatické zmékd&ovadlo TRIUMF 10~-30 won

Podedve z tohoto materidlu vykazovely tyto fyzikdlné& mechanické
vlastnosti : '

Hustota, g/cm3 0,98

Tyrdost, CSHA 60-70
Pevnost, MPa 6~7

TeZnost, % . 550-650
Odolnost proti od¥ru, % 75-80
Odolnost proti vzniku trhlin 100 000 ohybl

Index toku taveniny (g/10 min),180 °c, 5 kg 2

P¥iklad 4

Obuvnickd podelvové sm&s s obsshem 9 hmotnotnich procent
"pryfové moudky" obsahovala v hmotnostnich dflech nésledujici sloZky:

Solpren 475 90 000 hmotnostnich 4dfld
Solpren 416 15 000 " .
Krasten 127 G ‘ 32 000 " "
Miraviten D-23 ~ 1 500 P
"PryZovd moulka &.80" 18 000 " "
Chemantox 500 v "
Antioxidant MB-3 900 oo ’
Stearin III , 600 " "
Kysliénik zineénaty G _ 1 000 " "
Kumeronovéd pryskyrice, tmavéd 2 000 " "

TPE be& 698 5 000 v "
Titanovd b&loba 400 " "
Asfalt AOK-120 150 " "

Azoplaston 300 " oon



-7 - 231 388

Olej OLN-4 27 000 hmétnostnich d.
Kysli¥nik kiemility . 8 250 oo

Fyzikéln&-mechanické parametry :

Tvrdost I.R.H.D 61
Hustota, g/cm3 _ 0,98
Odolnost proti odiréni, % 81
Modul 100 %, MPa 2,0
Pevnost, N 115,4
Pevnost, MPa 6,8
PaZnost, % 600
Pevnost v dalsim trhén{, N/mm 25,5
Prolamovéni, kc - 100 000

Odrazovéd pruZfnost ' 44
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PREDMETT VYINALEZU
231 388

Obuvnicky podesvovy materidl na bdzi 80 - 100 hmotnostnich
d{11d blokového kopolymeru typu Ax-By-ix, v ném%ﬁ%vofi polystyre-
nové :bloky o prim&rné molekulové hmotnosti 20 000 aZ 30 000 a Jje-
jich podil v celko¥ém kopolyneru je 30 aZ 40 hmotnostnich pro-
‘cent, zatimco By tvo#i polybutadienové bloky o primérné moleku-
lové hmotnosti 35 000 af 150 000, p¥i&em¥ tyto zdkladni polysty-
renové i polybutadienové blokové jednotky jsou vzédjemnd& mezi se-
bou nelinedrn® usporddédny k¥{fenim v prostorové telebloky, s p¥i-
padnou néhradou meximéln& 30 af 35 hmotnostnimi procenty linedr-
né uspofddanych blokovych kopolymerd, 10 a%¥ 50 hmotnostnich d1{1d
krystalického polystyrenového termoplastu s molekulovou hmotnosti
180 000 a¥ 220 000, 10 e 35 hmotnotnich d{14 nastavovaciho, ple-
véin¥ nefténického oleje a ddle plniv, popFfiped& jest& kumaronové
prysky¥ice, etylenvinylacetdtového kopolymeru nebo/a nadouvedla,
'-vyznaéeny tim, %e obsahuje, vztefeno na celkovou hmotnost zdkladnich
polymerd, 5 aZ 30 hmotnognich procent plniiovjch &dstic ve tvaru
sférickych té&lisek o priméru 0,2 a% 1,7 mm z pryZe, vyrobené z bu-
tadienstyrenového kesu¥uku, v n&m¥ pod{l styrenové sloZky &ini 40
a% 50 hmotnostnich procent a obsshujfc{ 15 a¥ 20 hmotnostnich pro-
cent mlatého kysli¥nfku k¥emiditého.
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