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(54) Vrstveny plo$ny materiél a zpGisob jeho vyroby

(57) V soudasné dob& se vrstvené plo$né
materidly upravuji za tdelem dosaZeni
optimdlnich povrchov§ch vlastnosti predeviim
aplikac{ rtiznych ochrannych lakl. % hlediska
trvanlivosti Upravy a komplexn&j¥iho feSe-
nf vlastnosti vrstvenych plo¥ngch materidld
se oviem jevi jako vyhodn&jsi pfimé pouZiti
odolndj¥ich a kvalitn&j$fch krycich vrstev

- p¥edeviim pak krycich vrstev na bédzi
alifatickych polyuretand, polyamidd, poly-
glutamétd, apod. Nedostatkem téchto FeSeni
je oviem zna&né zvgSeni ceny vysledného
plo&ného materidlu. K odstran&ni tohoto
nedostatku p¥ispivd FeSeni, jehoZ podstata
spotivad v tom, Ze kryci vrstva plo&nych
vrstvenych materidld je vytvo¥ena z kopo-
lymeru akrylonitril-butadien-styren, obsahu~
jictho 25 a% 50 % hmot. elastomerni sloZky,
kter4d je ve formé &&stic o velikosti 0,03 aZ
0,5 um a obsah vézaného butadienu v ni &inf
50 a¥ 100 % hmot. Zbgvajic{ S&st elastomer-
ni slofky pak tvo¥f vdzané vinylové monomery
(styren, alfametylstyren, akrylonitril nebo
metylmetakryldt). Termoplastickd sloZka
kopolymeru, obsaZend v mnoZistvi 75 al

50 % hmot., je tvoFena kopolymerem styren-
~akrylonitril v hmotnostnim pom&ru 85:15 az
55:45, jehoZ molekulovd hmotnost stanovené
viskometricky je 70 000 a% 700 000. Dile

se reSeni tyka rovnd% zplusobu vyroby tohoto
vrstveného plo3ného materiélu.
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Vyndlez se tyk4 vrstveného ploZného materidlu, urdeného pfedevdim pro odévni, galanter-
ni a Calounické aplikace. D&le se vyndlez tyk& rovnd¥ zpdsobu vyroby tohoto vrstveného
ploZného materidlu.

Vrstvené plodné materidly homogenn{ i lehené na bédzi polyvinylchloridu s textilnit
vrstvou i bez ni se pouZivaji v mnoha odvétvich spotfebniho primyslu jako nédhrada za nedostat-
kové piirodni usn&. Masové poufiti nachdzejf p¥edeviim v automobilovém primyslu na potahy
sedadel, v galanternim sektoru i v b6d&vnim a obuvnickém primyslu pro nendrn&né aplikace,
nevyfadujf{ hygienické vlastnosti. Nevfhodné povrchové vlastnosti t&chto materidld - p¥edeviim
lepkavy, Spinivy a na omak nepfijemny povrch - jsou ¥eXeny mnoha zplsoby, v zdsad® viak
aplikacf ochrannych lakl na b&zi nitrocelulézy, acetobutyrétu celuldzy, polymetylmetakryléatu,
polyuretanu nebo polyamidi. Jako velmi vfhodné pro zpracovdni v galanternim, Salounickém
i od&vnim primyslu se osvEdlily mé&kké, elastické materidly se st¥edovou leh®enou polyvinyl-
chloriddvou vrstvou a s kryci vrstvou na bazi alifatickych polyuretand, které zaji¥fuji
p¥ijemny omak, vyhovujici odolnost proti otdru a dostadujici odolnost proti migraci zmék&ova~
del. Dals{ zndmé aplikace pak sestdvajil z kombinace rlznjych krycich vrstev - na bdzi alifatic-
kych polyuretand, polyamidd, polyglutamdtd a adhezni vrstvy polyuretanové nebo polyakryl&tové
na textilnich podkladech. PouZit{ t&chto materidld a jejich zpracovéni ve form& roztoku
v organickych rozpou¥tédel nebo vodnich disperzi umo¥iiuje dosdhnout pfedeviim nizkou plo¥nou
hmotnost materidlu, vy§borné organoleptické vlastnosti, odolnost vii&i otdru a dobré vlastnosti
v 8irokém rozsahu teplot. Pro tyto vlastnosti nachdzi uvedené vrstvené materidly vyhodné
uplatnénf{ v odévnim primyslu, v galanterii i v obuvnickém primyslu - p¥edeviim pro lehké
typy obuvi.

Hlavnim nedostatkem, ktery bréni vétS3imu rozS{fenf t&chto materidld je vesm&s vysokd
ekonomickd nédrolnost vyroby, v jejimZ disledku se tyto typy materidld u nékterych variant
cenové pfiblifujfl aZ usnim p¥irodnim.

V souladu s timto nedostatkem dosavadniho stavu techniky je tedy d&elem vyndlezu vytvo¥it
mEkky vrstveny materidl o jiném sloZenf, ktery umoinif dosdhnout podstatného snifenf v¢robnich
nékladld p¥i zachovéni nebo i zlep3eni uZitnych vlastnost{ findlnich vyrobkil. Problém je
¥e8en vrstvenym plo¥nym materidlem, p¥ilem? podstata vyndlezu spo&ivid v tom, ¥e kryci vrstva
tohoto materidlu je vytvo¥ena z kopolymeru akrylonitril-butadien-styren, obsahujiciho 25 a%

50 % hmotnostnich, s vyhodou 30 aZ 40 % hmotnostnich, elastomern{ sloZky kterd je ve form&
&4stic o velikosti 0,03 a% 0,5 um s vyhodou 0,5 a% 0,1 um a obsah vdzaného butadienu v ni
&in{ 50 a% 100 % hmotnostnich, s vyhodou 65 a% 95 % hmotnostnich. Zbfvajici ¥4st elastomerni
slotky pak tvo¥i vidzané vinylové monomery ze skupiny styren, alfametylstyren, akrylonitril,
metylmetakryldt. Termoplastickd slo¥ka kopolymeru, obsa%end v mnoZstvi 75 a% 50 % hmotnostnich,
s vyhodou 70 a%¥ 60 % hmotnostnich, je tvofena kopolymerem styren-akrylonitril v hmotnostnim
poméru 85:15 a¥ 55:45, s vyhodou 80:20 aZ 70:30, jehoZ molekulovd hmotnost stanovend visko-
zimetricky je 70 000 aZ 700 000, s vfhodou 100 000 a% 300 000. Vzhledem k v¥ecbecnd niZ¥{
svételné stabilit& a povétrnostni odolnosti kopolymeru akrylonitril-butadien-styren lze

v naro&n&jiich aplikacfch (p¥edeviim pro od8vni materidly) pou¥it synergickou sm&s antioxi-
dantl na bézi substituovanych fenolld, absorbért ultrafialového z4¥eni na b&zi benzotriazold
a antioxidantd typu stéricky brénénych amint (HALS) v mnoZstvfi 0,5 aZ 10,0 % hmotnostnich

- vztaZeno na hmotnost kopolymeru akrylonitril-butadien-styren.

Podstata zpUsobu vyroby vrstveného plo3ného materiidlu podle vyndlezu spolivé v tom,
%Ze se kopolymer akrylonitril-butadien-styren nanese na dolasnou separadni podloZku ve formé
roztoku v organick§ych rozpouStédlech nebo ve form& vodni disperze, takto ziskany ndnos
se vysudi p¥i teplotéch 70 aZ 150 % a pak se postupnd& nandsf{ dalif{ vrstvy plo3ného materiédlu,
p¥ifemZ na zdvér se do adhezivni vrstvy laminuje podkladovéd tkanina.

Vrstveny ploiny materidl podle vyndlezu je m&kky a elasticky, vyznaluje se vysokou
odolnostl povrchu viidi ot&ru, m4 vynikajfci omakové vlastnosti a vzhledem k ni%Zim vyrobnim
nédkladdm (v porovnani s doposud znédmymi materidly obdobného charakteru) .je vhodny pro aplikace
prakticky Qe v¥ech oborech zpracovdvajicich syntetické usné&.
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K bliZ¥imu objasnéni podstaty vyndlezu slou?{ nésledujfci pEiklady:
P¥{klad 1

K p¥fipravé roztoku pro kryci ndnos byl pouZit akrylonitril-butadien-styren o sloZenti:

celkovy obsah elastomerni sloZky 33 % hmotnostnich
obsah butadienu vézaného v elastomerni slo%ce 90 % hmotnostnich
obsah styrenu v elastomernf sloZce 10 % hmotnostnich
velikost &4stic elastomern{ sloZky 0,1 um

termoplastickou sloZku tvo¥i kopolymer
styren-akrylonitril o hmotnostnim pom&ru
monomernfich jednotek 72:28

a mol. hmotnosti 120 000

obsah antioxidantu na bdzi substituovanych bis-fenoll &inf 1,4 % hmotnostnich (vztaZeno
na kopolymer akrylonitril-butadien-styren).

Roztok kopolymeru akrylonitril-butadien-styren o koncentraci 10 % hmotnostnich byl
p¥ipraven na rychlomichadce p¥i 1 000 ot/min. rozpudtdnim prédSku nebo drté& kopolymeru ve
sm&si rozpoudt&del toluen - aceton v pom&ru 3:1, za p¥fdavku 1 % hmot. pfedsm&si pigmentu
v barvé (vztaZeno na hmotnost smési) a ddle 1,0 % hmotnostniho 2,2 ~hydroxy-5-metylfenylbenzo-
triazolu (Tinuvin P) a 1,0 % hmotnostnfho bis(2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidinyl)sebakét
(Tinuvin 770), vztaZeno na hmotnost kopolymeru akrylonitril-butadien~styren. B&Znym zplsobem
byla ddle p¥ipravena lehfend polyvinylchloridové pasta pro st¥edov§y ndnos (na rychlomichadce
Papenmeier p¥i 500 ot/min) o ndsledujicim sloZeni:

Polyvinylchlorid (Slovinyl EP 702) 100 hmot. dfild
emulzni pastotvorny, K hodnota = 70

dioktylftaldt 100 hmot. 4flud
Azodikarbonamid (Genitron AC 4) 3 hmot. afld
pfedsmé&s hnédého pigmentu 20 hmot. dild
barnaté, resp. zine&naté soli

vy$§ich mastnych kyselin 3 hmot. 4fld

Na vzorovanou papirovou separa®ni podloZku byla v mnoZstvi 100 g/m2 nanesena vrstva
roztoku kopolymeru akrylonitril-~butadien~styren. Po vysuSeni této vrstvy p¥i 80 aZ 100 %
byla pak v mnoZstvi 180 g/m2 nanesena st¥fedni vrstva expandovatelné polyvinylchloridové
pasty, kter4d byla pfedZelatinovéna p¥i 150 °Cc. Do dalgf vrstvy - lamina&éniho ndnosu (v mno%s-
tvi 80 g/mz) byla potom ka§frovédna tkanina. Po expanzi celého ttvaru p¥i teplotdch 180 aZ

190 °c a ochlazent byl vrstveny materidl separovdn od podloZky.

Ziskany materidl m&l nasledujici parametry a vlastnosti:

a) tloustka 0,9 mm

b) plo¥nd hmotnost 0,350 kg/m2

c) odolnost proti otéru dle 1 000 cyklt p¥i zatiZeni 0,045 MPa
Veslic (CSN 64 7031) za sucha i za mokra

d) omak suchy, nelepivy

e) odolnost vati opakovanému po 50 kc {kilocyklech)

ohybu na flexometru Bally 4/4
(CSN 64 7029)

Materidl je vhodny pro zpracovdni v oblasti lehké galanterie - na kabelky, kuffiky
a pro &alounéni ndbytku.
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P¥{klad 2

K pEffpravé roztoku pro kryc{ ndnos byl pouZit akrylonitril-butadien-styren o sloZeni.

celkovy obsah elastomerni sloZky . 45 % hmot.
obsah butadienu vdzaného v elastomerni sloZce 70 % hmot.
obsah styrenu v elastomerni sloZce 30 % hmot.
velikost &dstic elastomerni sloZky 0,5 am

termoplastickou sloZku tvo¥{ kopolymer styren-

~akrylonitril o hmotnostnim pom&ru monomernich

jednotek 78:22 a mol. hmotnosti 250 000

obsah antioxidantu na b&zi substituovanych bis-fenold &inf 1,4 % hmot. (vztaZeno na
kopolymer akrylonitril-butadien-styren).

Roztok kopolymeru akrylonitril-butadien-styren o koncentraci 18 % hmotnostnfch byl
ptipraven na rychlomfchadce p¥i 1 * .0 ot/min rozpoufténim kopolymeru ve smési toluen-aceton
v pomé&ru 1:1, za p¥fdavku 3 % hmotnostnich pfedsm&si pigmentu v barvé hn&dé (vzta%eno na
hmotnost sm&si) a ddle 3 % hmotnostnich 2(2 -hydroxy-5-metylfenyl)benztriazolu (Tinuvin P)
a 3 % hmotnostnfch bis~{(2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidinyl)sebakat (Tinuvin 770), vzta%eno
na hmotnost kopolymeru akrylonitril-butadien-styren.

Na planetové michadce byla d4le p¥ipravena disperzni smés pro adhezivni vrstvu o sloZeni:

vodnéd disperze styrenakryldtového kopolymeru 100 hmot. 4fld
s obsahem su$iny 45 % hmotnostnich, o sloZeni

butylakryldt, styren, akrylamid, N-butoxymetyl-

metakrylamid, kyselina akrylovad (SOKRAT 4 924)
melaminformaldehydové prysky¥ice 6 hmot. dilu
eterifikovand metanolem, o obsahu

suSiny 65 % (PRYSKYRICE MH)

polyakryldtové zahusStovadlo o sloZent 2 hmot. dild
etylakrylédt, kyselina metakrylové,

s obsahem sufiny 25 % (SOKRAT 1 025)

¢pavkovd voda o koncentraci 25 % na pH 8 aZ 9

Na papirovou separalni podlofku byla v mno¥stvi 130 g/m2 nanesena vrstva roztoku kopoly-
meru akrylonitril-butadien-styren. Po vysuSeni této vrstvy p¥i 80 aZ 100 o byla pak v mnoZst~
vi 100 g/m2 nanesena adhezivni vrstva na b&zi vodné disperze, do které byl zalaminovén
polesany polyamidovy tUplet. Po vysuSeni celého dtvaru p¥i 100 az 130 %c a ochlazeni byl
zisk&n ko%fenkovy materidl pro od&vni aplikace s vyborngmi organoleptickymi vlastnostmi.
Materidl spliiuje také velmi dob¥e po¥fadavky na ohybovou odolnost dle Bally (150 kc) a odolnost
vi&i otdru dle Veslic (2 000 cyklt p¥i zati%eni 0,045 MPa za sucha i za mokra).

P¥F{L{klad 3

Obdobnym postupem jako v p¥fkladu 2 byl p¥ipraven roztok kopolymeru akrylonitril-butadien-
—styrén shodného sloZeni o koncentraci 10 % hmotnostnich ve sm&si rozpoustddel toluen-aceton
v pomé&ru 1:1, za p¥fdavku 3 % hmotnostnich p¥edsm&si pigmentu v barv& hn&dé (vztafeno na
hmotnost smési) a p¥idavku 3 % hmotnostnich 2~-(2°-hydroxy~5-metylfenyl)benztriazolu (Tinuvin P)
a 3 % hmotnostnich bis-(2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidinyl)sebakdtu (Tinuvin 770) - vztaZeno
na hmotnost akrylonitril-butadien-styrenového kopolymeru. Shodnym postupem jako v pEikladu 2
byla potom upravena disperzni smés pro adhezivni vrstvu.

Na vzorovanou papirovou separadni podloZku byla v mnoZstvi 150 g/m2 nanesena vrstva
roztoku kopolymeru akrylonitril-butadien-styren, po vysudeni p¥i 80 a% 100 °¢c byla pak
nanesena adhezni vrstva vodni disperze o ploSné hmotnosti 100 g/mz. Do této vrstvy byl
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laminovén poromernf textilnf{ substrdt, ziskany v p¥edchozi{ vyrobni etap& impregnaci textiln{
podloZky roztokem polyuretanu a ndslednou koagulaci. Po vysuZeni celého tdtvaru p¥i 100 a¥
130 °c a ochlazeni byl z{skén poromericky obuvnicky materidl s vybornymi organoleptickymi
vlastnostmi, vhodny pfedev&im pro démskou obuv. Materidl spliiuje velmi dob¥e po¥adavky

na ohybovou odolnost dle Bally (100 kc) a odolnost vi&i otéru dle Veslic (2 000 cykld p¥i

zatiZeni 0,045 MPa za sucha i za mokra).
P¥{klad 4

Disperzni sm&s pro kryci vrstvu byla pfipravena s poufitim vodné disperze kopolymeru
akrylonitril-butadien~styren, s obsahem suZiny 40 % o sloZeni:

celkovy obsah elastomerni sloZky 40 % hmot.
obsah butadienu védzaného v elastomerni sloZce 80 % hmot.
obsah akrylonitrilu v elastomerni sloZce 20 % hmot.
velikost &&stic elastomerni sloZky 0,2 pm

termoplastickou sloZku tvo¥{ kopolymer
styren-akrylonitril o hmotnostnim poméru
monomernich jednotek 80:20 a mol. hmotnosti

350 000 obsah antioxidantu na b&zi substituovanych
bis-fenold &inf{ 1,0 % hmot. (vztaZeno na hmotnost

kopolymeru akrylonitril~butadien-styren).

Vlastni disperzni sm&s byla pak pfipravena na pomalub&Zné micha®ce podle nasledujici

receptury:

vodné disperze kopolymeru akrylonitril-butadien-

-styren (40 % su8iny) 100 hmot. dila
kaseinovéd barva &ernd 5 hmot. dflu
polyakryldtové zahudtovadlo o sloZeni etylakryldt-

~-kys. metakrylovd s obsahem suSiny 25 %

{SOKRAT 1 025) 2 hmot. 4fla
bis-(2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidinyl) sebakdt 1,2 hmot. dild
2= (2-hydroxy~-5-metylfenyl)benztriazol 1,2 hmot. A&{14

Obdobnym zptUsobem jako v p¥fkladu 2 byla p¥ipravena disperzni smé&s pro adheznf vrstvu.
Rovné% sloZfenf disperzni smési a postup pf¥ipravy syntetické usn€ byl shodny s p¥ikladem 2.
P¥ipraveny koZenkovy materidl je vhodny pro odévni a Salounické aplikace; splnuje velmi
dob¥e poZadavky na ohybovou odolnost dle Bally (150 kec) i odolnost viudi od&ru dle Veslic
{2 000 cykld p¥i zati%eni 0,045 MPa za sucha i za mokra).

PREDMET VYNALEZU

1. Vrstveny plod3ny materidl sloZeny z kryci polymerni vrstvy, lehlené vrstvy, zejména
na bézi polyvinylchloridu, adhezivni mezivrstvy, pfedeviim na bé&zi polyuretanu a/nebo poly-
akrylatovych kopolymerli, a podkladové textilni vrstvy, p¥ipadné pouze z kryci polymerni
vrstvy, adhezivni mezivrstvy a podkladové textilni vrstvy, p¥ifemZ podkladovou textilni
vrstvou miZe byt i poromerni textilnf substrdt, vyznaceny tim, Ze kryci vrstva je vytvofena
z kopolymeru akrylonitril-butadien-styren, obsahujicfho 25 af 50 % hmotnostnich, s vyhodou
30 a¥ 40 % hmotnostnich elastomernf slofky, kterd je v kopolymeru pfitomna ve form& E4stic
o velikosti 0,03 a% 0,5 um, s vyhodou 0,05 a% 0,1 pm a obsah vézaného butadienun v ni &in{
50 a¥ 100 % hmotnostnfch, s vyhodou 65 a% 95 % hmotnostnich, p¥ifemZ zbyvajic{ &&st této
elastomerni sloZky pak tvo¥i vézané vinylové monomery ze skupiny styren, alfametylstyren,
akrylonitril, metylmetakryl&t a d&le 75 a%¥ 50 % hmotnostnich, s vyhodou 70 a% 60 % hmotnost-
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nfch sloZky, kterd je tvo¥ena kopolymerem styren-akrylonitril v hmotnostnim poméru 85:15 aZ
55:45, s vyhodou 80:20 a%¥ 70:30, jehoZ molekulovd hmotnost stanovend viskozimetricky je

70 000 aZ 700 000, s vyhodou 100 000 a% 300 000 a dile, Ze vySe specifikovany kopolymer
akrylonitril~butadien-styren obsahuje pro zv§Senf{ svdtelné stability a atmosférické odolnosti
ptidavek 0,5 aZ 10,0 % hmotnostnich synergické sm&si antioxidantd na bazi substituovanych
fenold, absorbérl ultrafialového zd¥eni na bézi benztriazoll a antioxidantl typu sféricky
brén&ngch amind (HALS).

2. Zplsob vyroby vrstveného ploBného materidlu podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze kopolymer
akrylonitril-butadien-styren se nanese na dofasnou separadni podloZku ve form& roztoku
v organickych rozpou§tédléch nebo ve form& vodné disperze, takto ziskany nénos se vysud{i
pfi teplotdch 70 a%¥ 150 % a pSk se postupné nand3f dals{ vrstvy plo3ného materidlu, p¥ilemZ
na z4v&r se do adhezivni mezivrstvy laminuje podkladovéd textilie.
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