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(47) BAktivétor rozkladu azidikarbonamidu
pro vyrobu leh&ené polyvinylchloridové
koZenky s kryci vrstvou na bézi aromatickych
polyesterurethani je tvofen nejmén& jednou
l4dtkou ze skupiny dusitan draselny, dusitan
sodny nebo dusi®nan amonny a miZe obsahovat
navic hmotnostn® 10 a¥ 80 % dusidnanu drasel-
ného, dusilnanu sodného nebo jejich smési

a popif{pad® jako rozpouit&dlo hmotnostn&

25 aZ 50 % vody nebo 50 a¥ 95 % glycerinu,
vztaZeno vidy na hmotnost aktivétoru jako
celku.
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Vynélez se tgké aktivdtoru rozkladu azodikarbonamidu, nejpou¥ivangjdiho nadouvadla
pro polyvinylchloridové pasty, polyolefiny a elastomery. Azidokarbonamid se rozkl4dd pii
200 a% 220 OC, co? je pro vétdinu aplikaci p¥{li¥ vysoké& teplota.vProto se teplota rozkladu
azidokarbonamidu sni¥uje p¥idavkem aktivdtord do oblasti 160 a% 170 °C. Pou¥fvaji se p¥ede-
vEim sloudeniny vicemocnych kovl, napfiklad olova, kadmia a zinku.

Prevdind S4st v soutasné dob& vyrdbé&ngych polyvinylchloridovych koZenek sestidvd z polymer-
ni{ kryci vrstvy na bézi aromatickych &i alifatickgch polyesteruretand, z leh&ené vrstvy
mé&k&eného polyvinylchloridu, vytvo¥ené za poufitf aktivétort rozkladu azidokarbonamidu
a z textilntho podkladu.

P¥es vynikajfci fyzik&ln&-mechnické a estetické parametry uvedeného typu koZenek se
proti jejich aplikaci v n&kterych oblastech vyskytly urdité vyhrady. Jedna z p¥flin méné
p¥iznivého hodnoceni spolivéd ve zm&n4ch vlastnosti t&chto materidld s &asem p¥i dlouhodobém
pou?{véni nebo uskladn&ni. Tyto zmény, nap¥ vytvidfeni matného, neklouzavého povlaku na
dlouho uskladn&nych koZenkdch, pokles &i ztrita soudrifnosti vrstev a pokles odolnosti vi&i
mechanickému po&kozeni, byly &asto p¥isuzovany migraci zm&k&ovadel nebo i degradaci. Nynf{
bylo prokézéno, %e p¥f&inou tohoto wstdrnuti" materidlu je specificky typ degrada&nich
reakci v aromatické polyesteruretanové kryci vrstvé zplsobeny sloudeninami vicemocnych
kovi, které tvo¥i podstatu vEech dosud pouZivangch aktiv&tord rozkladu azodikarbonamidu,
nékdy té% oznadovanych terminem "kickery", v oblasti PVC plastisolovych technologif.

Bylo dokdzéno, Ze tyto slou&eniny ve zna&ném rozsahu difunduji z vrstvy PVC do vrstvy
polyuretanu a Ze vySe zmindné reakce vedou k poklesu molekulové hmotnosti polymeru a ke
vzniku nizkomolekulérnich ldtek, které jsou pt{&inou ji% uvedenych negativnich jevd. Krom&
toho doch4zi k postupnému poklesu a% ztrétd pevnosti a pozd&ji i taZnosti polyuretanové
kryci vrstvy. V krajnim ptipadd je vysledkem degradadniho procesu lepkavd hmota, nevykazujici
ji¥ elastické vlastnosti.

Rychlost tohoto procesu je kromd teploty ovliviiovdna typem pouZitého aromatického
polysteruretanu, ddle typem a koncentraci pou?itého kickeru a rovn&i pouZitymi podminkami
Yelatinace p¥i vyrob& materidlu. Bylo zji¥té&no, Ze i u Spi&kovych komerén%ch aromatickych
polyuretant, doporufovangch pro G&ely kombinace s PVC, dochaz{ pf¥i obvyklych koncentracich
nejpoufivandjsich kickerd a obvyklych podminkdch Zelatinace, tj. 3 min p¥i 180 9c, v dusledku
plisobeni teploty 70 9¢ a relativni vlhkosti m&¥eni p¥i 25 Oc cca 40 %, kterd byla pouZita
k urychlenf procesu stdrnuti{, na dvojvrstvu polyuretan-leh&eny PVC k vyraznému poklesu
pevnosti separovaného polyuretanového filmu ji% po jednom aZ dvou tydnech a %te pokles md
déle trvaly charakter. Po &tyfech tydnech za¥ne vyraznd klesat i ta¥nost polyuretanu.

Uvedené nevyhody odstrafiuje aktivéator podle vyndlezu, ktery obsahuje nejménd jednu
ze skupiny litek tvofené dusitanem draselnym, dusitanem sodnym a dusinanem amonnym. Aktivétor
podle vyndlezu miZe dédle obsahovat 10 a¥ 80 % hmot. dusi&nanu draselného, dusinanu sodného

nebo jejich sm&si vztaZeno na celkovou hmotnost aktivédtoru.

Uvedené aktivatory se do plastizold obt{#nd dispergujf a jejich d&innost v nadouvacim
procesu se ukédzala z&visl4 na stupni této despergace.

Tento nedostatek je odstrandn p¥idavkem 25 a% 95 % hmot. rozpoustddla, nap¥iklad 25 aZ
50 % hmot. vody nebo 50 aZ 95 % hmot. glycerinu, vzta¥eno na celkovou hmot. aktivatoru.

Naproti tomu aktivdtor podle vyndlezu pisobi jako st¥edn® rychly a% rychly kicker, ale
nezplisobuje degradaci aromatick§ch polyesteruretani nebo je degradace pfi jeho pouZiti podstatné
pomalejsi.

Vynélez vytvaii pfedpoklady pro plné vyu%itf vynikajfcich vlastnostni ko%enek na bézi
kombinace vrstev aromaticky polyuretan - leh&eny PVC a pro jejich aplikaci i tam, kde dosud
selhdvaly z ddvodu mensi %ivotnosti nap¥. v &alounictvi.
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Zpisob aplikace je ddle objasndn v p¥ikladech, ze kterych jsou z¥ejmé i uw&inky vyndlezu.
P¥{Lklad 1

§ pouZitim rychlomichalky p¥ipravena zdkladni pasta o slofeni

PVC emulzni pastotvorny 75 hmotnostnich dild
PVC mikrosuspenzni pastotvorny 25 hmotnostnich dild
di-2-etylhexylftaldt 40 hmotnostnich dilua
butylbenzylftalit 35 hmotnostnich dild
di-2-etylhexyladipét 5 hmotnostnich d{ld
plnivo 5 hmotnostnich d{ly
azodikarbonamid 3 hmotnostnich d{la

Zhruba &tvrtina uvedené pasty byla smichdna se &ty¥mi hmotnostnimi dily dusitanu draselné-
ho. 8 pouZitim t¥ecfho t¥fvdlce byl aktivétor rozetfen a jemn& dispergovén v uvedené I&sti
pasty a posléze provedena homogenizace se zbytkem zdkladnf pasty za pouZiti rychlomfchadky.

Na separadnim papife byl opakovanym, trojndsobnym nandSenim a vysousSenim komer&niho
roztoku aromatického polyesteruretanu (A), za pou¥iti p¥istroje Werner-Mathis, vytvofen
film o tloustce v rozmezi 0,1 a¥ 0,15 mm. Tento film byl d4le na separaénim papi¥fe prevrstven
dv&ma vrstvami vyZe uvedené pasty. Tlousfky vrstev byly voleny tak, aby pomér plosnych hmotnosti
polyuretanu a PVC vrstev byl stejny jako u koZenek, tj. pohyboval se celkové v rozmezi
1:5 a% 1:7 a rovn&Z teplotnf re¥im %elatinace a leh&eni byl stejny jako v p¥ipadd koZenek.
O¢inkem teploty 180 °C po dobu t¥{ minut vznikla tedy v p¥istroji Werner-Mathis dvojvrstva
polyuretan-leh&ené PVC. Tato dvojvrstva byla rozd&lena na dvé &4sti. Druha &&st byla vystavena
W€inkdm teploty 70 + 1 °C v horkovzdu¥né sufdrnd s nucenou cirkulaci vzduchu po dobu 5 tgdnt.
Vzhledem k tomu, Ze se separace polyuretanového filmu od leh&ené PVC vrstvy nedafilo pro
vysokou soudrZnost obou vrstev, byl z prvé &4sti dvojvrstvy ihned po ¥elatinaci odstrandn
ndnos leh&eného PVC s pouZitfim ¥tipaciho stroje tak, aby ulpé&ly PVC na polyuretanovém filmu
byl co nejtenéi a mohl tedy ovlivnit pevnost polyuretanového filmu jen nepatrné&. Pevnost
v tahu tohoto filmu &inila 44 MPa a objemovd hmotnost lehdené PVC vrstvy &inila 430 kg/m3.
Pevnost polyuretanového filmu ziskaného stejnym postupem z dvojvrstvy vystavend urychlenému
stdrnut{ p¥i 70 °C &inila 39 Mpa. Naproti tomu v p¥ipadé, Ze bylo misto dusitanu draselného
pouZito 1,75 hmotnostnich dflt komer¥nfiho kapalného kickeru X na bézi zinku, &inila pevnost
v tahu polyuretanu po Zelatinaci 40 MPa a po stdrnuti za stejnych podminek 23 MPa p¥i objemové
hmotnosti leh&ené PVC vrstvy 350 kg/m . V pfipad&, %e byl obsah stejného kickeru zvysen
na 3,5 hmot. dfld, byla pevnost poyluretanu po Zelatinaci 32 MPa a po stdrnuti za uvedenych
podminek 12 MPa pfi objemové hmotnosti leh&ené PVC vrstvy 260 kg/m3.

P¥i{klad 2

Podle postupu uvedeného v p¥fklad® 1 byly do zékladni pasty uvedené v tomto p¥{kladé
dispergovény 4 hmot. dily dusitanu sodného. Vznikl4 pasta byla nanesena na separadni papir
a Zelatinacf{ p¥i 180 °c po dobu 3 minut v pfistroji Werner-Mathis zisk&n lehleny PVC o objemové
hmotnosti 770 kg/m . Pokud byla za jinak stejngch podminek pouZita teplota Zelatinace 190 C,
¢inila objemov& hmotnost 500 kg/m :

Pfiklad 3

Podle p¥fkladu 2 byla testovdna zdkladni pasta obsahujfci jako aktivAtor rozkladu
azodikarbonamidu 4 hmot. d£18 dusi&nanu amonného. ﬁéinkem teploty 180 ¢ po dobu 3 minut
bylo dosaZeno objemové hmotnosti leh&eného PVC 315 kg/m a p¥i 185 °C za jinak stejnych
podminek 230 kg/m B




265476 ' 4

P¥{fklad 4

Dle postupu uvedenédho v p¥iklad® 1 bylo vyhodnoceno stédrnutf komer&niho polyuretanu B,
vyznadujiciho se stfedni soudrinosti s m&k&enym PVC, v kombinaci se zékladnou PVC pastou,
obsahujici jako aktivétor rozkladu azodikarbonamidu sm&s sestdvajici z 1,38 hmot. dfld
dusitanu draselného a 2,62 hmot. 4114 dusitanu sodného. Pevnost polyuretanového filmu,
ktery bylo moZno v p¥fpad® tohoto polyuretanu dokonale odseparovat od vrstvy lehéeného
PVC, &inila ihned po Zelatinaci 39 MPa pifi objemové hmotnosti leh&ené vrstvy 410 kg/m a
po urychleném stdrnuti popsaném v ptikladé 1 &inila 37 MPa. Naproti tomu p¥i pouziti 1,75
hmot. df18 komer&niho kickeru X na bdzi zinku byly ziskdny hodnoty 35 MPa, 340 kg/m3
16 MPa. P¥i poufitf 3,5 hmot. dild stejného aktivdtoru X byly zi{sk&ny hodnoty 36 MPa, 230 kg/m
a 7 MPa. P¥i pouZitf 3,5 hmot. dfld daléiho komer&niho aktivétoru Y na bazi kadmia a zinku
byly zisk&ny hodnoty 34 MPa, 230 kg/m a 13 MPa. Je¥td dal${ komerdni aktivétor Z na béazi
kadmia a zinku poskytl pfi stejné koncentraci hodnoty 36 MPa, 245 kg/m a 17 MPa. Postup
p¥ipravy pasty s uvedenou sm&s{ dusitand byl reprodukovén s tim, Ze roztirdni aktivéatoru
s pastou na t¥ivdlci bylo 3x opakovéno. Test provedeny podle p¥ikladu 2 pfi 180 %¢ poskytl
objemovou hmotnost 295 kg/m .

p¥iklad 5

Podle p¥ikladu 2 byla testovédna zdkladn{ pasta obsahujici jako aktivdtor rozkladu
azodikarbonamidu sm&s 1,47 hmot. dfld dusitanu sodného a 2,53 hmot. dfld dusi&nanu draselného.
O&inkem teploty 180 °C po dobu 3 minut bylo dosaZeno objemové hmotnosti leh&eného PVC 330 kg/m
a p¥i 185 Oc za jinak stejnych podminek 260 kg/m3.

Pt fklad 6

Podle pfikladu 2 byla testovédna z&kladnf pasta obsahujici jako aktivator rozkladu
azodikarbonamidu sm&s 0,90 hmot. 4113 dusitanu sodného a 3,10 hmot. dflG dusiénanu draselné—
ho. O&inkem teploty 180 ©¢ po dobu 3 minut bylo dosa%eno objemové hmotnosti 420 kg/m a
p¥i 185 Oc za jinak stejnych podminek 350 kg/m .

P¥Fiklad 7

Podle p¥ikladu 2 byla testovédna zdkladni pasta obsahujfc{i jako aktivdtor rozkladu
azodikarbonamidu sm&s 3,65 hmot. d{ld dusitanu draselného a 0,45 hmot. dilu dusi&nanu sodného.
P¥i teplot& Zelatinace 180 Oc bylo dosa¥eno objemové hmotnosti- 410 kg/m a p¥i 185 %¢ za
jinak stejnych podminek 340 kg/m .

P¥{fiklad 8

Podle p¥ikladu 2 byla testovéna z4kladni pasta obsahujici jako aktlvétor rozkladu
azodikarbonamidu smds 3,18 hmot. dfld dusiénanu amonného s 0,82 hmot. df14 dusiénanu sodného.
P¥i teploté& Zelatinace 180 SC bylo dosafeno objemové hmotnosti 320 kg/m3 a p¥i 185 %

3
260 kg/m”.

p¥fklad 9

Dle postupu uvedeného Vv ptiklad® 1 a 3 bylo vyhodnoceno stdrnutf{ aromatickych polyuretant
A a B v kombinaci se zékladni pastou obsahujic{ jako aktivdtor rozkladu azodikarbonamidu
sm&s 1,6 hmot. d{ilt dusitanu draselného, 0,28 hmot. df1ld dusiCnanu sodného a 2, 12 hmot.
d{1¢ dusiénanu draselného. V p¥fipadé polyuretanu A %inila pevnost filmu, odd&leného od
leh&ené PVC vrstvy ihned po Zelatinaci, 42 MPa, p¥i objemové hmotnosti leh&ené PVC vrstvy
350 kg/m a po urychleném stdrnutf, popsaném v p¥iklad& 1, &inila 40 MPa. V p¥ipad& polyuretanu
B byly za jinak stejngch podminek ziskdny hodnoty 41 MPa, 430 kg/m a 39 MPa. Vzhledem
k ziskanym rozd{lnym hodnotém objemovych hmotnost{ byl stejn& jako v p¥iklad& 4 postup
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pfipravy pasty reprodukovdn, p¥iem? bylo po opakovaném roztfrdnf aktivdtoru s pastou dosaZ%eno
objemové hmotnosti p¥i 180 °C 280 kg/m® a pri 185 °C 240 kg/mS.

P¥{iklad 10

Podle p¥fikladu 2 byla testovéna zékladni pasta obsahujici jako kativator rozkladu
azodikarbonamidu smé&s 2,63 hmot. dfld dusidnanu amonného, 0,65 hmot. dild dusidnanu sodného
a 0,72 hmot. dfld dusilnanu draselného. P¥i teplotd ¥elatinace 180 °cC bylo dosaZeno objemové
hmotnosti 405 kg/m3, p¥i teplot& 185 °c 310 kg/m3.

P¥{iklad 11

Do zékladni pasty dle p¥fkladu 1 byl za michi&n{ v rychlomi{chadce naddvkovéan postupné
kapalny aktivator rozkladu azodikarbonamidu‘sloieny ze 4 hmot. dil% dusitanu draselného
a 1,5 hmot. dfl? vody. jeho dispergace dokonalena dal¥fim intenzivnim michdnim po dobu 5
minut. Zfskand pasta byla testovéna stejnd jako v p¥ikladé 2 s tfm, Ze vlastni ¥elatinaci
pasty p¥edchdzelo vystaveni G&inkém teploty 100 °c po dobu 1 minuty. P¥i 180 °c bylo dosaZeno
objemové hmotnosti 390 kg/m3, p¥i 185 °c 305 kg/m3.

P¥{k1lad 12

Podle postupu uvedeného v p¥iklad& 11 byla p¥ipravena zdkladni pasta obsahujicf{ jako
aktivator rozkladu azodikarbonamidu smé&s 1,38 hmot. dflt dusitanu draselnéhe 2,62 hmot.
d{1lt dusitanu sodného a 3,5 hmot. dild vody. Testy provedené podle p¥ikladu 11 poskytly pro
180 °c objemovou hmotnost 280 kg/m3 a pro 185 °¢ 220 kg/m3.

PY¥{k1lad 13

Podle postupu uvedeného v p¥fkladd 11 byla piipravena zdkladni pasta obsahujici jako
aktivator rozkladu azodikarbonamidu sm&s 1,6 hmot. df14 dusitanu sodného, 0,28 hmot. dfld
dusinanu sodného, 2,12 hmot. dild dusi&nanu draselného a 3,5 hmot. d{ld vody. Dle postupu
uvedeného v p¥iklad® 1 a 3 bylo vyhodnoceno stérnut{ komer&nfho aromatického polyesterutanu
B s tfm rozdflem, Ze vlastn{ Zelatinaci PVC nénosl p¥edchézelo jejich vysudeni p¥i 100 c.
Pevnost v tahu polyuretanu, odseparovaného ihned po Zelatinaci, &inila 41 MPa p¥i objemové
‘hmotnosti leh&ené PVC vrstvy 240 kg/m3 a po urychleném stdrnuti &inila 39 MPa. Krom& tohoto
bylo v tomto p¥ipad® vyhodnoceno urychlené stérnuti podle tzv. tropického testu, tj. 70 °c
pfi 95% relativni vlhkosti. Pevnost v tahu polyuretanu B, odseparovaného ihned po Zelatinaci,
¢inila 35 MPa p¥i objemové hmotnosti 230 kg/m3 a po ¢tyfech tydnech stérnuti &inila 31 MPa
a po Sesti tydnech stdrnut{ &¢inila 29 MPa. Naproti tomu p¥i pouZiti 3 hmot. dflt komer&niho
aktivdtoru X na bdzi zinku &inily hodnoty 32 MPa, 250 kg/m3; 3,3 MPQ a 1,8 MPa. D4le byla
v tomto p¥ipadé zhotovena koZ%enka, kterd m&la spolenou kryc{ vrstvu na bazi polyuretanu B
tlustou 35 um a na jedné &&sti byla vrstva lehZeného PVC vytvo¥ena z vySe popsané pasty
a na druhé C&sti z niZe popsané pasty, obsahujfcf{ 3 hmot. dfly komer&nfho aktivétoru X.
Textilni vrstva byla rovné&Z spole&ni pro ob& &4sti.

Tyto &&sti ko¥enky se po ¥elatinaci p¥i 175 °C po dobu 3 minut nelifily tloustkou,
kterd €inila 0,9 mm a rovnd% velikost dutinek leh&ené vrstvy nevykazovala vyraznych rozdfld.
KoZenka pak byla vystavena @&inkim tropického testu po dobu 5 tydni. Cést vzorku, kde byl
pouZit aktivédtor podle vynélezu, vykazovala po tomto stérnuti odolnost proti opakovaném
ohybu vy£s{ neZz 100 000 cykld, zatfmco druhd &4st vzorku, vytvo¥enid s pouZitim komer&nfho
aktivdtoru X na bdzi zinku, m&la zcela naru$enou kryci vrstvu po 5 500 cyklech na flexometru
Bally.

Ddle byl postup pfipravy vySe popsané .pasty n&kolikrat reprodukovdn a testy podle
p¥ikladu 11 poskytly p¥i 180 °C objemovou hmotnost v rozmezf 230 a% 250 kg/m3.
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P¥fklad 14

Podle p¥ikladu 11 byla testovdna z4kladni pasta obsahujici jako aktivédtor rozkladu
azodikarbonamidu sm&s 3,18 hmot. df1& dusiénanu amonného, 0,82 hmot. dfld dusiénanu sodného
a 2 hmot. dfly vody. P¥i 180 %¢ bylo dosaZeno objemové hmotnosti 440 kg/m3 a p¥i 185 ¢
310 kg/m°.

p¥{f{klad 15

Podle p¥ikladu 11 byla testovéna z4kladni pasta obsahujfci jako aktivator rozkladu
azodikarbonamidu sm&s 2,63 hmot. dfld dusiénanu amonného, 0,65 hmot. d{1t dusi&nanu sodného,
0,72 hmot. dfl du51énanu draselného a 2 hmot dily vody. P¥i 180 % bylo dosafeno objemové
hmotnosti 450 kg/m a p¥i 185 °c 360 kg/m .

P¥{Lklad 16

Podle p¥ikladu 11 byla testovédna z&kladni pasta obsahujici jako aktivétor rozkladu
azodikarbonamidu sm&s 4 hmot. d{id du51énanu amonného a 4 hmot. dily glycerinu. P¥i 180 °c
bylo dosa%eno objemové hmotnosti 270 kg/m , p¥i 185 Sc 215 kg/m .

P¥fklad 17

Podle p¥ikladu 11 byla testovéna zédkladni pasta obsahujfci jako aktivétor rozkladu
azodikarbonamidu sm&s 6 hmot. dild du51énanu amonného a 15 hmot. dil glycerinu. P¥i 180 ¢
bylo dosa%eno objemové hmotnosti 230 kg/m a p¥i 185 ©¢ 220 kg/m .

¥F{klad 18

Podle p¥ikladu 11 byla testovdna z&kladni pasta obsahujfci navic 10 hmot. dilt dalsiho
plniva a jako aktivdtor sm&s 2 hmot. dilld dusiénanu amonného a 40 hmot. dilﬁ glycerlnu
pzi 180 °C bylo dosafeno objemové hmotnosti 270 kg/m a p¥i 185 %¢ 230 kg/m .

P¥{Lklad 19

Podle postupu uvedeného v p¥iklad& 11 byla ptipravena zédkladni pasta obsahujic{ jako
aktivdtor rozkladu azodikarbonamidu smés 3,18 hmot. di14 dusi&nanu amonného, 0,82 hmot.
af1t dusi®nanu sodného a 4 hmot. dfly glycerinu. Dle postupu uvedendho v p¥fkladé 1 a 3
bylo vyhodnoceno stérnuti xomeréniho aromatického polyesteruretanu B v kombinaci s uvede-
nou pastou. Pevnost v tahu polyuretanu odseparovaného ihned po %¥elatinaci &inila 36 MPa
pri objemové hmotnosti leh&ené PVC vrstvy 270 kg/m a po urychleném stdrnut{ dle p¥fkladu 1
%inila pevnost v tahu odseparovaného polyuretanu 27 MPa.

PREDMET VYNALEZU

1. Aktivator rozkladu azodikarbonamidu p¥i vyrob& leh&enych polyvinylchloridovych
kozenek s kryci vrstvou na bézi aromatickych polyesteruretant, vyznadujlci{ se tim, Ze je
tvoren nejménd jednou latkou ze souboru dusitan draselny, dusitan sodry a dusi¥nan amonny.

2. Aktivétor podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze obsahuje a% 80 hmotnostnich
procent dusiZnanu draselného, dusi®nanu sodného nebo jejich sm&si vztaZeno na hmotnost

aktivdtoru.

3, Akt@vator podle bodu 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze obsahuje hmotnostn& 25 a% 50 %
vody nebo 50 a% 95 % glycerinu, vzta¥eno hmotnost aktivétoru.
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