[ TR

Lo

REPUBLIKA

csosovensct | DOPIS VYNALEZU
(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(22) P¥ihldSeno 19 11 82
(21) (PV 8271-82)

(40) Zve¥ejndno 15 09 83
A OBJEVY

228797

an (81)

(51) Int. C13
D 06 N 3/14

(75)

KARASEK OTAKAR ing., HADOBAS FRANTIZEK ing., DUDAK ZDENEK ing.,

Autor vynslezu GOTTWALDOV, PRAUS MIROSLAV ing., PROSTEJOV, MITEK JIR! ing.,

CHROPINE

(54) Plo$né materialy s vysokymi hodnotami sorpce vodnich par

Vyndlez se tykd plosnych materidld
s vysokymi hodnotemi sorpce vodnich par,
vhodnych zejména pro vyrobu obuvi a odg-
vi. Tyto materidly jsou tvoieny elespon
jednou sorp¥ni vrstvou, kterd je s vyho-
dou situovdna tek, aby byla jednou stra-
nou svého povrchu co nejbliZe zdroji fy-
ziologické vlhkosti. Na opa&né strand
sorpéni vrstvy pak miZe byt pPFipojena
daldi vrstva nebo vrstvy plosného mate-
ridlu, zejména pak kryci licovd vrstva.
Vliestn{ sorp&ni vrstva potom sestévd
2z vldknitého dtvaru na bézi p#irodnich,
chemickych nebo syntetickych vldken,
p¥ipadné jejich sm&si, pojiva na bdézi
hydrofilniho polyuretanu sorbujiciho
vodn{ péry v rozmez{ 3 aZ 70 hmot. % & hyd-
rofilni p¥isady, piedev3im na bdzi mo-
difikovaného polymerniho elektrolytu,
se sorpci vodnich par ned 50 hmot. %
p¥i relativni vlhkosti prostfedi bli%i-
ci se 100 % , nebo Jjeji sm&si s polymer-
nimi zm&k3ovadly., Hmotnostni pom&r vldknitych
sloZfek, hydrofilnfiho polyuretanu a hydro-
filn{ pfisedy v¥etn zmdkdovedel je v roz-
mezich 1:0,05 a% 1, 2:0,01 aZ Q,2.

Hlavni vyhodou plo3nych materidld podle
vyndlezu je dosaZeni sorp&nich vlastnosti
srovnatelnych se sorpci p¥irodnich usni,
aniZ by doslo ke zhor8e¢ni Jjejich delsich
fyzikdln&-mechanickych vlastnosti.
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Vyndlez se tykd plodnych materidld s vysokymi hodnotemi sorpce vodnich par. Tyto ma-
teridly jsou vzhledem ke svym vlastnostem vhodné pfedev3im pro vyrobu obuvi & odavi.

V sou¥asné dobd nachdzeji v rdznych odvé&tvich zpracovetelského primyslu Siroké uplatng-
ni{ materidly ne bdzi p¥irodnich , syntetickych, pop#. modifikovenych polymerd, nejlastdji
2 textilnich dtvard tkenych, netkanych, pletenych, pletotkanych i Jinych, p¥ipadn& propoje-
nych polymernim pojivem a obvykle opet¥enych jednou nebo vice krycimi polymernimi vrstvemi.
Tyto materidly se pouZivajf pro vrchni oSaceni, Jako podkladové, vyztuZné nebo svrdkové obuv-
nické materidly, jako potahové materidly v galanternim primyslu nebo jako néhrada p#irod-
ni usng v mnoha dal3fich aplikecich.

Bada syntetickych materidld byla vyvinuta specidlnd pro poufiti v obuvhickém, oddvnim
e galanternim primyslu. Jednd se predeviim o vldknité dtvary pPipravované textilnim nebo
mokrym pepirenskym postupem, zZpevn&né mikroporéznim polymernim pojivem a kryci polymerni
vfstvou, 8 vyhodou rovn&f mikroporézni, ddvajici vrstvenému dtveru pot¥ebny vzhled & odol=-
nost proti mechanickému podkomeni a zachovdvajfci p#i tom dobrou propustnost pro vodni
péry.

Tyto materidly se pfipravujf impregnaci, resp, natirdnim textilnich dtvard roztoky,
disperzemi nebo pastami polymerd s ndslednym sulenim, %elatinaci, termokoagulaci, pop#.
koagulaci nerozpoudt&dly, nebo také>pojenim textilnich dtvard reaktivnimi polymernfimi systé-
my, v&tdinou s blokovenymi reaktivnimi skﬁpinpmi, pridem# ndslednou fdzi zpracovatelského
_procesu je potom termickd nebo chemickd deblokece t¥chto skupin a Jejich vzdjemnd reakce,

VétEina materiélh vyrobenych vy3e popsanymi postupy, zejména pak materidld na bdzi
syntetickych polymerd, vdak pPes veZkerou snahu nedosahuje pot¥ebnych sorp¥nich vlastnosti
pro vodni pédry, resp. Jejich sorp&ni vlastnosti Jsou ve vztehu k pFirodnim materidlim -
vlndnym a ba¥lndnym tkenindm nebo p¥{rodnim usnim - nesrovnatelnd ni%3f. Hodnota sorpce
vodnich par pfirodnich materidld je v &asovém intervalu 1 aZ 8 hodin, resp. 24 hodiny, ca
10x vy8%{ neZ u poromerd. Mimoto je u poromerd dasehovéno rovnovdiné sorpce v Zase &asto
i kratifm ne¥ jedna hodina. Z t&chto divodd Je celosvdtovd vyvijeno velké usilf ve vy¥zkumu
e vfvoji rdznych postupd vedoucich ke zlep3eni sorp&nich vlastnesti syntetickych materidld.

Byly nep¥. vyvinuty materidly, u kterj¥ch jsou ke zvySeni soppce aplikovédny polymernt
elektrolyty. PPikladem t&chto materidld je plo3ny utver na bdzi polyuretend schopny pohlco-
vat e propultdt vodn{ péry v disledku toho, %e mé ve své struktuie zebudovdny pevné Zdsted-
ky‘alespoﬁ Jjednoho botnatelného polymeru. Botnatelnym polymerem je modifikoveny polysacha-
rid, nep¥. modifikovend celuldze nebo Xkrob. PouZiti polyelektrolytl jeko p¥isad pro tento
- U%el v3ak nardifi ne rozpor mezi jejich sorp¥nimi vlastnostmi a rozpustnosti ve vodi.

Ke zlepdeni hygieniékych vlastnosti plosinych udtverd vede také pridavek geld kyseliny
kPemi#ité nebo bantonitd , které ovliviuj{ tvorbu pérd e tim i paropropustnost & sorpci
vodnic? par.

Rada vynélezﬁ se zabyvd eplikaci polyekrylemidd, Jejich sol{ nebo kopolymerd, které ma-
Jj1{ velmi dobrou schopnost pohlcovat vodni pdry. K vfrobd plo3nych materidld se zleplenymi
sorpénimi vlastostmi se pouZfivd také polymerd modifikovanych p¥idavkem polyalkylenoxidd
zestfovanfch ionizujicim zdfenim. V rozsdéhlé mife je pro zvyleni schopnost! plodnych ma-
terifld pohlcovat vodni péry Gyuzivén rdznd upraveny kolagen,

Jsou zndmy rovn¥%f ploiné utvary, v jejichZ mikroporézni struktuPe Jsou pro zvyseni sorp-
ce aplikovdny rizné druhy hydrofilnich plniv. Jednd se zejména o eanorganické -soli, hydrofil-
ni{ vldkne nebo hydrofilni polymery.

Ddle byl vyvinut teké plosny materidl se zlepSenymi sorp¥nimi vlastnostmi, vytvoieny
na bdzi p¥irodnich nebo syntetickych polymerd, pojenych nebo ndnosovenych sm¥si elastomerd
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nebo termoplastl a ionického komplexu anionického polymerniho elektrolytu s kationtem I.,
II. nebo III. skupiny periodické soustavy nebo sm&si t&chto kationtd s ketionty Jinych ko-
vi. Toto sloZeni ploZného meteridlu vychdz{ z poznatku, Ze rozpustnost enionickych poly-
elektrolytd klesd se vzristejlicim pod{lem n&kterych kationtd vdzanych ne molekulu poly-
elektrolytd kleséd se vzristajfcim podilem n¥kterych kationtd védzenych na molekulu poly-
elektrolytu. Z tohoto hlediska je zv143t& vyhodné pouZiti kationth hlinfku a chromu. PF{-
davek ionického komplexu v3ak zéroven do urdité miry ovlivnuje mechanické viastnosti
plodnych materidld - zvy3uje jejich tuhost a s ni souvisejici deforme¥ni vlastnosti.

Tento nedostatek lze p¥i soudasném del3im zvySeni sorpdnich ¥lestnosti odstranit pfi-
davkem zmpk¥ovedel na bdzi polyeterd etylénoxidu nebo propylenoxidu, pPipadn¥ jejich kopo-
lymerd nebo derivétd, jeko jsou glykoly, estery, resp. &dste¥nd esterifikovené polyglykoly.

I kdy% je tedy, jek vyplyvéd z vy3¥e uvedendho v#étu zndmo znainé mnoistvi materidld se
zvy§enym3 soprénimi vlastnostmi, lze ¥fci, Ze prakticky Z4dny z nich nedosahuje. sorp&nich
vlastnost{ p¥irodni usn¥. V p¥{padd, Ze se n&ktery z t&chto materidld hodnotami sorpce
pPirodnf usni bli%{, je to v&t3inou ne dkor jinych fyziké;né—mechanick&ch vlastnost{, ddle-
%#it¥ch pro obuvnické, odévni i gelanterni aplikace.

K odstranini popsenych nedostatkd do zna¥né miry pfispivaji plo3né materidly s vysoky-
mi hodnof;mi sorpce vodnich par podle vyndlezu. Tyto materidly Jsou tvo¥eny alespon jednou
sorp&nf vrstvou, kterd je s vyhodou situovédna tek, aby byla jednou stranou svého povrchu
co nejbli%e zdroji fyziologické vlhkosti. Na opadné stran& jJejiho povrchu pak miZe byt
bfipojena dels{ vrstva nebo vrstvy plo3hého materidlu, zejméne pek kryef lfcovéd vrstva.
Podstatou vyndlezu Jje to, Ze sorpé&ni vrstva ploZného materidlu sestdvd z vldknitého dtveru
na bdzi p#irodnich, chemickych nebo syntetickych vldken, pPipadn& jejieh sm&si, pojiva
na bédzi hydrofilniho polyuretanu.sorbujiciho vodni péry v rozmezi 3 a% 70 hmot. % a
hydrofilni p¥isady, predeviim na bézi modifikoveného polymerniho elektrolytu, se sorpct
vodnich par nad 50 hmot. % p¥i relativni vlhkosti prostfed{ bli%icf se 100 %, nebo Jeji
sm¥si s polymernimi zmé&k¥ovadly. Hmotnostni pom&r vléknitych sloZek, hydrofilnfho polyure-
taenu a hydrofilni pfisady v&etnd zm&kdovadel je v rozmezich 1:0,05 a% 1, 2:0,01 8% 0,2,

Hlavni vghodou ploinych materidld podle vyndlezu Je to, Ze Je u nich vhodnou kombinaci
vldknitych slofek, pojiva na bdzi hydrofilnfiho polyuretanu & hydrofilnich pfisad v sorpéni
vrstvé dosaZfeno vysokych Rodnot sorpce vodnich par, srovnatelnych s hodnotami sorpce pFirod-
nich usni, bez podstetného zhorseni ostetnich fyzikdln¥-mechanickych vlastnosti ﬁﬁleiityeh
z hlediska aplikace v obuvnické, odévni a galanterni vy¥rob&.

Vliv Jednotlivych sloZek na sorpéni vlastnosti poromeru ur&eného pro svriky obuvi ’

Je patrny z ndsledujici tabulky. Poromer byl pPipraven ze sm&si polypropylénovych a poly-
emidovych vldken, pojive na bdzi hydrofilniho polyuretanu a hydrofilni pRisady na bézi
nerozpustné formy kerboxymetylceluldzy.

Vzorek V1dknitd Hydrofilni Hydrofilni Sorpce vod- Pozndmka
&. . vrstive polyuretan piisade nich par za

Emot. a ..E—lmo‘t. # ] [hmot.. 92] ff_mﬁf'%] .

1 . 42,0 28,0 0,0 ' 24 -
2 40,0 26,5 3,6 41 -
40,0 26,5 3,6 56 hydrofil-

ni licovd
vrstva
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Z hydrofilnich polyuretand jsou z hlediska aplikace v sorp&ni vrstvé plodnych mate-
ridld podle vyndélezu nejvhodngjsi polyuretanmodoviny syntetizované z kopolyeteru etylénoxi-
du a propylenoxidu nebo sm&si polyetylemoxidu e polypropylenoxidu, alifatiékych aromatickych
nebo alicyklickych diizokyendtd a diaminu, zejména pek hydrazinu.

Jako hydrofilni p¥isedy Jsou vhodné piedevZ3im modifikovené polymerni elektrolyty,
zejméne na bdzi karboxymetylceluldz nebo karboxyderiv4td #krobu, nebo polyvinylalkoholy
gse stupndm substituce do 20 %. Tyto ldtky mohou ddle s vyhodou obsahovat nizkomolekuldrni
soli reverznd hydratujic{ p#i teplotdch ni%¥ich ne% 60 °C, zeJjnéna pek soli ni%sich alife-
tickyceh kyselin, popi#. chloridy nebo sirany slkelickych kovl, vdpnfku, ho#&iku nebo hliniku
a pripadn& také polymerni zmdkdovadla, s vyhodou pak hygroskopickd zmdkdovadla ne bézi poly-
éterd étylénoxidu nebo propylenoxidu, pop#. jejich kopolymerd nebo derivdtd.

K bli¥3fmu objasn¥ni podstaty vyndlezu slouZi ndsledujici p¥ikledy:
P¥ri{iklad |1

Netkand vldknitd vrstva ze sm¥si polypropylenovych, polyesterovfch a uprevenych celu-
14zovych vldken byla impregnovéna 16% roztokem hydrofilni polyuretenmo¥oviny v dimetyl-
formamidu, kter& byl ziskdn p¥imo jako produkt syntézy hydrofilni polyuretenmodoviny ne bdzi
segmentového koﬁolyetéru etylenoxidu a propyienoxidu; 4,4 -difenylmetendiizokyendtu a hydra-
zinhydrdtu.

Po impregnaci pak nédsledovala koasgulace a pranf vodou. Vyprany materidl byl potom znowvu
impregnovén 5% roztokem sodné soli karboxymetylceluldzy, jeji% rozpustnost byle sni%ena
tvorbou komplexu reskc{ se siranem hlinitodraselnym a tuhost upravena m¥kdenim polymernim
zm3k¥ovaedlem ne bézi kopolyéteru, etylenoxidu a propylenoxidu. Po vysudeni byla takto
upravend vrstve 3tipédna na tlousfku 1 mm & jednostremn& obroudend. Nakonec byla hotové
sorp¥ni vrstve, v ni% byl kone¥ny hmotnostn{ pom¥r vldknitych sloZek, hydrofilniho poly-
uretanu & hydrofilnich p#isad v&etnd zmsk¥ovadla 1:0,72:0,1, spojena roztokem hydrofilni
polyuretanmooviny s licovou vrstvou na bdzi polyuretesnu, nanesenou na textilni podloZce.
V§sledny materidl m&l tloudiku 1,4 mm a vykszoval sorpci vodnich par 32 hmot. % za 16 hodin
pri 23 °c. ‘

" PFiklad 2
Dimetylformamidovy roztok hydrofilni polyuretenmoZoviny o obsshu susiny 20 hmot. % syn-

tetizovend ne bdzi kopolyéteru etylenoxidu @ propylenoxidu, 4,4 -difenylmetandiizokyandtu
a hydrazinhydrdtu byl upraven modifikednimi piisademi dle nésledujici meceptury:

24,00 hmot. 4fld 20% roztoku polyuretanmodoviny v dimetylformemidu
68,00 hmot. 4{1d dimetylformemidu

3,80 hmot. a1ld polypropylenového oleje

2,60 hmot. 4113 polyuretenové disperze

0,10 hmot. d{fld sulfonované fenolformeldehydové prysky¥ice

0,12 hmot. d{ld 20% roztoku chloridu hofe&natého

0,98 hmot. d{ld barviva.

Ziskenym roztokem byl impregnovédn polyemidovy uplet, naleZ nésledovala stupnovitd koa-
gulace a preni vodou. Vyprany materidl byl znovu impregnovén ¥d{mén{m v roztoku sodné soli
karboxymetylceluldzy o koncentraci 3,5 hmot. % s pFidavkem 1,5 hmot. % chloridu sodného.
Pak byla kérboxymetylce;uléaa pfevedena na nerozpustnou formu reakci s roztokem siranu
hlinito-draselného ve fixadni ldzni. Po vysufeni byl ziskén materidl velurového charakteru,
ktery vykagzoval sorpci vodnich par 28 hmot. % za 16 hod. p¥i 23 °C. Kone#ny hmotnostni

pomdr vldknit¥ch sloZek, hydrofilniho polyuretenu a hydrofilnich p¥{saed v materidlu byl
1:0,09:0,05,
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P¥{klad 3

Oboustrennd podesand tkanina o plo3né hmotnosti 180 g/mz, vyrobend ze sm&si poly-
etyléntereftaldtovych e bevindnfch vldken bylae impregnovéna a oboustrann& nénosovéna
10% roztokem hydrofilni polyuretanmo¥oviny v dimetylformemidu syntetizované z kopolyéteru
etylenoxidu a propylenoxidu, 4,4’-difenylmetandiizokyandtu a hydrezinhydrdtu. Tento roztok
byl predsrdZen na obssh 6 hmot., % vody v rozpoudtddle a vykezovel viskozitu 0,15 Pa.s pFi
30 °C, Nénos polymeru byl volen tek, aby piekryval vlas tkaniny o ca 0,2 mm. Nanesend
vrstva byla zkoagulovéna v ldzni dimetylformemid + voda ve hmotnostnim pomdru 1:9 a vypré+
na od dimetylformemidu. Po od%d{mdnf byl dtvar znovu impregnovén 3% roztokem sodné soli
karboxymetylceluldzy ve vodd a fixovén prichodem pFes 1% roziok siranu hlinitodraselného
s obsahem 1 hmot. % chloridu sodného po dobu 10 minut.

Po odzdiméni byl materidl z licové strany zhutndn Zehlenim p¥i 100 °¢ a tlaku 0,05 MPa, .
vysuSen a jeho rubovéd strana byla p¥ebroudena. Konedny hmotnogtni pomér vidknitych sloZek,
hydrofilnfho polyuretanu & hydrofilnich p¥isad v sorp¥ni vrstvd byl 1:0,11:0,04, Lfcovéd
strana sorp&ni vrstvy byla nakonec upravena nénosem pigmentové fini¥ové vrsivy. Vysledny
meteriél - mskké hydrofiln{ syntetickd usen vhodnd pro od¥vni a galanterni aplikace -
vykazoval sorpei vodnich par 24 hmot., % za 16 hodin pi¥i 23 % a paropropustnost
10 mg/cn®/hod.

Priklaa 4

Netkand vldknitd vrstve ze sm&si polypropylenovyeh a hydrofilnich pelyemidovych vld-
ken byla pojena polyuretanem & ddle hydrofilizovény impregnaci 4% roztokem sodné soli tech-
nické karboxymetylcelulozy, obsehujici jeko p¥{m¥si rozpustné soli - chlorid sodny, siren
hoPe&naty a 3toven sodny v celkovém mnoZstvi 1,9 hmot. %. Pek byla fixovéna pono¥enim do
2% roztoku siranu hlinitého po dobu 10 minut. Po odZdiméni pFebytku roztokd byla impregno-
vand vldknitd vrstva usudens, §tipdna a brousena, Potom byla slepens s polyuretanowou kry-
ci vrstvou. Vysledny materidl - syntetickd usen - vykazoval rovnovéZnou sorpei vodnich per
pti relativni vlhkosti prost¥edi 100 % ca 42 hmot. %.

PREDMET VYINALEZU

1. Plo%né materidly s vysokymi hodnotami sorpce vodnich par, vhodné zejména pro vyrobu
obuvi a od&vl, tvolené alespon jednou sorp¥ni vrstvou, kterd je s vyhodou situovédna tek,
aby byla jednou stranou svého povrchu co nejbliZe zdroji fyziologické vlhkosti, pii&emZ
na opadné strand jejiho povrchu je p¥fpadng piipojena dal3{ vrstva nebo vrstvy plo3ného
materidlu, zejména pak kryci 1icovd vrstva, vyznaSené tim, Ze jejich sorp¥ni vrstva sestdvéd
% vldknitého Gtveru na bézi prirodnich, chemickych nebo syntetickych vldken, p¥ipadn&
Jejich sm&si, pojiva ne bézi hydrofilniho polyuretanu sorbujicfho vodn{ péry v rozmezi
3 a% 70 hmot. % a hydrofiln{ p¥isedy, pfedevéim ne bézi modifikoveného polymerniho elektro-
lytu, se sorpci vodnich par ned 50 hmot. % pPi reletivni vlhkosti prostiedf bliZfci se
100 %, nebo jeji smdsi s polymernimi zmEk&ovadly, pfilemi hmotnostni pom&r vléken, hydro-
f£ilniho polyuretanu a hydrofilni piisedy v8etn& zm¥kZovadel Jje ¥ rozmezich 1:0,05 a% 1
2:0,0) a% 0,2,

2, Plosné materidly podle bodu ', vyznaZené tim, Ze hydrofilnimi polyuretany jsou poly-
uretanno&oviny syntetizovené z kopolyéteru etylénoxidu a propylenoxidu nebo sm&si polyetylén-
oxidu @& polypropylenoxidu, alifatickych, aromatickych nebo alicyklickych diizokyendtd a
disminu, zejména pak hydrazinu.

3, Plo#né meteridly podle bodu 1, vyznafené tim, Ze hydrofilnimi p¥{sedemi jsou modifi-
kované polymerni elektrolyty, predevdim na bdzi karboxymetylceluldz nebo karboxyderivdtd
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Skrobu, nebo polyvinylalkoholy se stupném substituce do 20 %, p¥idemZ tyto ldtky mohou s vy-
hodou obsahovat nizkomolekuldrni soli reverznd hydretujici p¥i teplotdch ni%sich ne% 60 °C,
zejména pak soli niZ¥ich alifetickych kyselin popi#. chloridy, nebo sfrany alkalickych kovd,
vépniku, hof&iku, nebo hliniku a déle pripadn& také polymerni zm¥k¥ovadla, s vyhodou pak
hygroskopickd zm¥k¥ovadle na bézi polyéterd etylénoxidu nebo propylenoxidu, popFipedd je-
Jich kopolymerd nebo derivdti.
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