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(54) Plosny vrstveny wtvar se zlepSenou odolnosti proti i¢inkim svételného zareni

Vyndlez se tyka plo$ného vrstveného dtvaru se
zlep§enou odolnosti proti ufinktim svételného
~ zéfeni, uréeného zejména pro aplikace v obuvnic-
| kém priimyslu, textilnim primyslu a v galanterii.
-V fadé primyslovych odvétvi miiZzeme nahradit
| pfirodni usné v mnoha vlastnostech ekvivalentnimi
| syntetickymi materidly. Tyto materialy sestavaji
i pfevazné z vlaknitych podkladi, éasto zpevnénych,
! polymernimi pojivy, opatfenych nidnosy na bazi
- polymerii nebo smési polymert s kompaktni p&no-
vou nebo mikroporézni strukturou. Tyto ndnosy
ddvaji vrstvenému utvaru poZadovany vzhled
.a odolnost proti mechanickému poskozeni a v mik-
- roporézni formé a pénovych strukturdch s propoje-
' nymi péry i dobrou propustnost pro vodni pary pfi
. nepropustnosti pro kapalnou vodu. Polymerni
nanos vrstvenych dtvari miZe byt tvofen napf.
; aromatickymi a alifatickymi polyuretany polyete-
rového i polyesterového typu, emulznimi i sus-
penznimi typy polyvinylchloridu a jeho kopolyme-
ry, polyakrylaty, blokovymi kopolymery styrenu
s akrylovymi monomery, butadien-styrenovymi
kopolymery, popf. smésmi nékterych z téchto
polymeri. . .

e

£ e

Zeni a konstrukce musi spliiovat vedle fady poza-
davki na mechanické, fyzikdlni a hygienické vlast-
nosti i pozadavek na dobrou odolnost proti stdrnu-
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Vrstvené polymerni Gtvary vy$e uvedeného slo-

ti, tedy odolnost proti dlouhodobému pésobeni
venkovnich teplot, svételného zifeni, vzduchu,
vlhkosti a kysliéniku uhli¢itého, projevujici se
zménou barvy a zvlasté zmensSenim mechanické
‘pevnosti. Ochrana proti degradativnim zm&nam
‘polymernich materidld zpiisobenym jednotlivymi
faktory starnuti je zpravidla zabezpecovéna stabili-
zaénimi systémy, tvofenymi vét§inou smeésmi stabi-

; lizdtord, aplikovanymi do polymerni hmoty. Druhy :

a mnoZstvi stabilizdtord se fidi typem pouZivanych
, polymerh nebo jejich smési a povahou a &etnosti
L‘V}"skytu degrada¢nich procesti, které maji byt

eliminovany. SloZeni stabilizaénich smési je urco-

vano experimentdlné a musi vystihovat nejen
interakce mezi stabilizidtory a polymerni hmotou,
ale zdroven i pfipadné vzdjemné ptlisobeni mezi
; jednotlivymi druhy stabilizatord, projevujici se
" synergickymi nebo inhibi¢nimi efekty. PouZitel-
nost stabilizaéniho systému daného sloZeni ovliv-
fiuje v neposledni fadé také jeho vliv na technologii
. zpracovani polymernich smési a jeho cena. ‘
Nezbytnou soudasti stabilizaénich systémt po-
uzivanych v soucasné dobé ke stabilizaci jednotli-
vych polymernich vrstev vrstvenych ploSnych ma-
teridlil jsou i sloudeniny eliminujici degradativni
. plisobeni sv&telného zafeni, predevsim jeho ultra-
fialové oblasti — ultrafialové absorbéry. Jejich

- pouZiti zejména v polymernich vrstvich vétSich



* tlousték — napf. ve vnitinich vrstvach vyie uvede-

nych vrstvenych plodnych ttvar, vSak pfinasi
nékteré technologické obtiZe. Ultrafialové absor-
béry jsou totiZ ve vét§ing polymernich materidlt
$patn€ rozpustné a tvoii aglomerity, které se
obtizné disperguji. V disledku jejich Spatného
rozptyleni pak vznikaji oblasti nehomogenit, které
mohou kromé& zhor¥eni vlastniho stabilizatniho
Géinku negativné ovlivnit i mechanické vlastnosti

- plo$nych utvart. Daldi nehomogenity mohou
© vzniknout také tim, Ze pii stdni smési v apardtech

a potrubich ultrafialové absorbéry sedimentuji. '
Velmi podstatnou nevyhodou stabilizace vrstev

i vétsich tlousték témito systémy je rovnéZ znalni |

~G&inkéim svételného zdfeni podle vynilezu. Pod-
' statou tohoto iutvaru je, Ze jeho nosnd struktura,

ekonomick4 niroénost vyroby dand vysokou cenou

- vétdiny ultrafialovych absorbéri.

Vyse uvedené obtiZze a nevyhody odstraiuje
plo$ny vrstveny ttvar se zlep§enou odolnosti proti |

tvofend zejména textilnim podkladem s jedno:
nebo vicevrstvym licovym polymernim nénosem,
neni chrdnéna proti degradaci svételnym zdfenim
stabilizaci ve hmotg&, ale je opatfena jedno nebo
vicevrstvym krycim polymernim ndnosem, ktery

. obsahuje ochrannou pigmentovanou vrstvu tloust- |

ky 4—40 pm, propoustéjici maximéIné 0,1 % své-
telného zafeni o vinové délce 800 nm. Povrchova |
vrstva kryciho nénosu, pfipadné dal§i vrstvy leZici

'nad ochrannou pigmentovanou vrstvou nebo
i ochranni pigmentovand vrstva samotnd, je-li

. zdrovenl vrstvou povrchovou, jsou stabilizovany |
pfidavkem 0,1—5, s vyhodou 0,4—1,5, hmotnost- !

nich % ultrafialovych absorbéri a 0,1—3, s vjho-
dou 0,1—1, hmotnostnich % antioxidantd.

Jak je zfejmé z vi¥e uvedené podstaty vynélezu,
je nejdileZit&ji souddsti struktury nového ploiné-
ho vrstveného utvaru ochrannd pigmentovand

- vrstva. Z tohoto divodu byly sledovdny absorp¢ni .

schopnosti riznych typl téchto vrstev. Z mnoha |
aplikovatelnych druhii polymernich materidli vy- | |

- hovovaly svymi vlastnostmi souhrnu pozadavku,

kladenych na ochranné vrstvy, nejlépe kopolymery | |-

etylakryldtu a kyseliny akrylové, kopolymery bu- !
tylakryldtu a akrylonitrilu, a terpolymery akrylo-
nitrilu, butadienu a styrenu, pfipadné smési nékte-
rych z t&chto kopolymerti. Uvedené polymerni
materidly byly pigmentovany 5—60 hmot. % pig-

- mentd.

Vzhledem k tomu, Ze stinici schopnosti ochranné
vrstvy zévisi do zna&né miry na jejibarvé, byly déle -
stanoveny minimdlni G&inné tloustky ochrannych .
vrstev na bdzi smési akrylovych polymeri a mikro-

. nizovanych pigmentd v zévislosti na vybarveni

vrstvy. Ponévad? propustnost pro svételné zafeni
o rtiznych vinovych délkdch neni stejnd, byl pro

; uréeni minim4lnich G&inngch tlousték zvolen nej-

méné ptiznivy ptipad — minimélni G&inn4 tloustka
byla ddna tlou$tkou vrstvy, kterd propusti maxi-
mélng 0,1 % svételného zéfeni o vinové délce
l 800 um. Tato vlnové délka je nejméné piizniva
| proto, e smérem k niz§im vinovym délkdm pro-
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pustnost zkousenych ochrannych vrstev jesté dale
’klesa, Ize fici, e propustnost pro zéfeni niZich '
'vlnovych délek, zejména pak propustnost pro '

_oblast ultrafialového zéfeni, které je z hlediska

l o o o Vo2 > o - LY P 4
' iniciace degradac¢nich procesti rozhodujici, je fado-

v& ni¥§i — prakticky nulovd. Zéfeni o vilnovych

ce polymernich matenélu praktlcky Zadny
vyiznam.
Zjisténé minimalni ﬁémné tloustky ochrannych

| vy jsou shrnuty v tabulce: - J

‘Barva ochranné  Minimélni G¢innd tloustka

vrstvy ochrannné vrstvy [um]
bila 5,4 .
modra 10,6
Zluta 11,7 -
hnéda 12,7
éervena 17,6
¢ernd 17,7
zelena 35,3

- °

" ProtoZe ochranné pigmentované vistvy na bézi

\ vyiSe uvedenych typil polymernich materidld nevy-
| hovuji zejména svymi mechanickymi vlastnostmi
| néroénym aplikacim vrstvenych plodnych materia-
14, je ve vétSiné pfipadi nutné prekryt je povrcho-
vymi vrstvami krycich nénosd. Tyto vrstvy jsou
-5 vyhodou tvofeny polymernimi materidly s po&a-
teémm modulem pruZnosti v tahu 58,8—1471 MPa
— pfedeviim pak na bazi alifatickych nebo aroma-
tickych polyuretand polyesterového nebo polyete-

nych polyamidii, polyakrylati, nitrocelulézy nebo
smési n&kterjch z t&chto polymeri. Vzhledem
k tomu, Ze povrchové vrstvy z t&chto materidll jsou
transparentni pro cely obor zdfeni vinovych délek
300—800 nm, je nutno je stabilizovat smé&si0,1—5,

pigmentovanych vrstev na bazi smési akrylovych !
polymeru a mikronizovanych plgmentu riizné bar- ;

délkéch vy$8ich neZ 800 nm je sice propousténo
vice, aviak toto zafeni nemd jiZ z hlediska degrada-

- tového typu, linedrnich, vétvenych nebo sitova- -

s vyhodou 0,4—1,5, hmotnostnich % ultrafialo-

nostnich % antioxidantii. Jako ultrafialové absor-
béry lze pouzit pfedeviim stabilizdtory s dusikaty-
mi akceptory nebo karbonylovymi skupinami,
stabilizdtory na bazi organociniditych sloucenin,
stabiliztory polymerni nebo fotochromické, pfi-

padné piperidinové nebo stilbenové derivaty. Zan- |

|
tioxidantli jsou nejvhodnéjsi derivaty fenolu '

a sloudeniny na bdzi fosfitd. Utinek uvedeného
stabilizaéniho systému se projevuje zvla§té v poca-
tednim stddiu expozice plosného materidlu svétel- .
nym zifenim. Pokles odolnosti proti otéru je '
u materisli se stabilizovanymi povrchovymi vrs-

"tvami v poddtedni fazi stdrnuti vyrazné niZsi nez

. vych absorbért s 0,1—3, s vfhodou 0,1—1, hmot- -

_u materidld s povrchovymi vrstvami nestabilizova-

‘nymi. Teprve po ,,vy&erpani‘ stabilizaéniho systé-
‘mu_poklesnou hodnoty odolnosti proti otéru na |

)



droveii srovnatelnou se vzorky nestabilizova-
; nymi.

"~ Hlavni vyhodou plo$ného vrstveného ttvaru
i podle vynalezu je to, Ze pouzitim ochranné pig-
~mentované vrstvy jako souldsti kryciho nénosu
| jsou odstranény vSechny obtiZe souvisejici se stabi-
lizaci vnitfnich vrstev — vrstev nosné struktury
daného ttvaru — ve hmoté. Navic je ziejmé, Ze
ochrannd pigmentovand vrstva chrani vnitfni
 vrstvy pred degradaénimi téinky svételného zéfeni
' 4éinné&ji a dlouhodobéji. Pfi tom, vzhledem k mini-

maélni tloustce této vrstvy, jejizafazeni do struktury

- kryciho ndnosu nijak podstatné neovlivni celkovou |

konstrukci ani mechanické a organoleptické vlast-

nosti plo§ného vrstveného tutvaru.
K bliZ§imu objasnéni podstaty vynalezu slouzi
; nasledujici priklady.

. Priklad 1

" Nosné struktura plo$ného vrstveného ohebného

dtvaru podle tohoto p¥ikladu sestava z podkladové :
netkané vlaknité vrstvy o tloustce 0,9 mm, zpevné- .
né mikroporéznim polyuretanovym pojivem, tka- -
né textilni wyztuZe na bazi polyesteru a licového

mikroporézniho nidnosu tloustky 0,5 mm. Licovy
i mikroporézni nanos je zhotoven ze smési obsahuji-

¢ ¢i 80 hmot. % polyuretanu na bazi polypropyleno- |

xidu, difenylmetandiizokyanatu a aminového pro-
dluzovadla a 20 hmot. % polyvinylchloridu, stabili-
; zovaného 1,04 hmot. % synergické smési akcepto-
; @ chlorovodiku — organociniéitého stabilizdtoru

" a modifikovaného epoxidovaného sojového oleje '
i v hmotnostnim poméru 1:1 — a 0,82 hmot.

| % antioxidantu na bazi alkanylfosfitu.

' Kryci nénos, naneseny na licové vrstvé vyse

| popsané nosné struktury, je pak slozen z ochranné

| pigmentované vrstvy tlou$tky 34,5 um a povrchové
vrstyy tloustky 4,2 um. Ochrannd pigmentova

vrstva je tvofena smésnym polymernim pojivemna |

béazi kopolymerd butyalkryldt — akrylonitril, etyl-
akryldt — kyselina akrylové a akrylonitril — buta-
i dien — styren a mikronizovanym bilym pigmen-
| tem. Povrchovad vrstva je zhotovena ze smési
' polyesteruretanového polymeru a nitrocelulézy,

, stabilizované 0,4 hmot. % ultrafialového absorbé-

i ru s dusikatymi akceptory a 1,0 hmot. % antioxi-
, dantu na bazi derivétu fenolu.
Popsany materidl vykazuje v odolnosti viici

| opakovanému ohybu na flexometru Bally (CSN ‘

1 64 7029) po 200 kilocyklech hodnoty 4—5/5
" a v odolnosti proti otéru dle Veslic (CSN 64 7031)
i hodnoty 5/5. Po zrychleném starnuti 200 hodin

| pod xenonovou lampou v piistroji Xenotest 450 se

'a odolnost proti otéru klesla na 3/4 své ptvodni

“hodnoty. Na povrchu ani p¥i¢nych Fezech vzorkd
- exponovanych v Xenotestu 450 nebyly pozorovany
 pfi 50-ti ndsobném zvétSeni Zadné defekty a struk-
| tury typické pro degradované povrchy. Material je

{ vhodny pro svr$ky obuvi, galanterii atd.

' odolnost vi¢i opakovanému ohybu nezménila;

Ptiklad 2
’2 26089

Plo3ny . vrstveny ohebny dtvar podié—tohoto
" pikladu mé nosnou struktuyu tvofenou netkanou
' vldknitou vrstvou, impregndvanou polyuretanem, -
"o tlou$tce 1 mm a licovou polyuretanovou mikro- .
. porézni vrstvou tloustky 0,4 mm, kterd obsahuje -
1,5 hmot. % antioxidantu na bazi alkanylfosfitu.
Tato nosnd struktura je opatfena krycim nanosem,
ktery sestiavd s ochranné pigmentované vrstvy
o tloustce 40 um, zhotovené ze smési kopolymerd
akryldtd a mikronizovanych sazi, a ddle z povrcho-
vé vrstvy tloustky 5 um, tvofené smési sitovaného
polyesterového polyuretanu a nitrocelulézy, stabi-
- lizovanou 1,5 hmot. % ultrafialového absorbéruna ,
' bazi benztriazolového derivitu a 1 hmot. % anti-
: oxidantu — derivatu alkanylforfitu.

Popsany materidl ma odolnost vi&i opakovane—
mu ohybu na flexometru Bally (CSN 64 7029) po |
200 kilocyklech v priiméru 4/5 a odolnost proti |

“otéru dle Veslic (CSN 64 7031) 4/4. Po zrychle- -
ném starnuti 200 hodin pod xenonovou lampou
. v pfistroji Xenotest 450 byla odolnost viiéi opako-
vanému ohybu dle Bally beze zmény, odolnost
_proti otéru dle Veslic klesla na 3/4 své piivodni
- hodnoty. Materidl je vhodny pro vyrobu svrSki
: obuvi, galanterii apod. :

| Priklad 3

i PloSny -vrstveny ohebny tutvar podle tohoto
. pfikladu m4 nosnou strukturu tvofenou pocesanou
polyamldovou tkaninou, do ni je zakotvena lehée- |
na vrstva tloustky 0,2 mm. Tato vrstva je pfiprave- |
na vytvrzenim ndnosu termoreaktivni bezrozpous- |

! tédlové smési, ktera sestdva z reakéniho produktu

i polyéteru s polyizokyanitem a blokovaného pro-

i dluZovadla, a je stabilizovana pfidavkem 1 hmot.

' % antjoxidantu. Na leh&ené vrstve je nanesen kryci

‘ nanos, tvofeny ochrannou pigmentovanou vrstvou

- tloustky 50 um na bézi alifatick€ho polyesterureta-

- nu podbarveného smési hnédych mikronizovanych

| pigmenti a povrchovou vrstvou tloustky 5 um

|z polyuretanu sifovaného trifunkénim sito-

; vadlem. .
Popsany materidl ma odolnost viici opakovane— |
' mu ohybu na flexometru Bally (CSN 64 7029) po |

1400 kilocyklech 5/5 a odolnost proti otéru dle

i Veslic (64 7031) 4/5. Po zrychleném starnuti 200

‘hodin v pfistroji Xenotest 450 nebyly pfi 50-ti

: ndsobném zvétSeni pozorovany zddné defekty na

Epovrchu ani v pfi¢nych fezech vzorku. Hodnota

| odolnosti viiéi opakovanému ohybu dle Bally se

. nezménila, odolnost proti otéru dle Veslic byla
v priméru 4/3. Materidl je vhodny pro odé&vni,
“galanterni a ¢alounické aplikace.

, Jak je z vy¥e uvedenych piikladi patrno je

|z hlediska zvySeni celkové Zivotnosti plo$ného

%vrstveného dtvaru podle vynalezu tcelné chrénit

| licovy nanos jeho nosné struktury, resp. i dalsi jeho '

| vnitini vrstvy, pfed degradaénimi uinky plynnych

|

| a kapalnych substanci, které pronikaji do struktury
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Gtvaru, zvI4té Gtvaru mikroporézntho, difuzi,  |antihydrolytickymi, ~akceptory  chlorovodiku
vhodnymi antioxidanty; podle typu polymeru napf., |apod.
PREDMET VYNALEZU
1. Plosny vrsWeny Gtvar se zlep§en61i ddolnosﬁ 2: Plo§h§' vrstveny ttvar podle bodu 1',"'x'1y_zhége—7’y
proti G&inktim svételného zéafeni, mlkroporézm ny tim, Ze materidlem ochranné pigmentované
nebo kompaktni, vyznadeny tim, Ze jeho prot1I vrstvy jeho kryciho nédnosu jsou akrylové a/nebo
‘ degradaci svételnym zdfenim nestabilizovand nos- | akryldtové polymery nebo kopolymery, zejména

na struktura, tvofend zejména textilnim podkla- | | kopolymery etylakryldtu a kyseliny akrylové, ko-
b dem s jedno nebo vicevrstvym licovym polymernim | \ polymery butylakrylatu a akrylonitrilu, terpolyme-

I
|
i
|
1
|
i
1

‘ndnosem, je opatfena jedno nebo vicevrstvym | | ry akrylonitrilu, butadienu a styreau nebo jejich -
‘kryclm polymernim nénosem, ktery obsahuje | sm&s, obsahujici 5—-60 hmot. % pigmentu.
'ochrannou  pigmentovanou = vrstvu tloustky | 3. Plo$ny vrstveny titvar podle bodu 1, vyznale-

| 4—40 pm, propoustéjici maximilné 0,1 % svétel- ny tim, Ze materidlem povrchové vrstvy jeho
‘ného zdfeni o vinové délce 800 nm, a jehoZ |' kryciho ndnosu jsou alifatické nebo aromatické
. povrchova vrstva, piipadné i dalsi vrstvy leZici nad \ polyuretany polyesterového nebo polyéterového

typu, linedrni, vétvené nebo sitované polyamidy,
, polyakryléty, nitroceluléza nebo smés né&kterych
| z téchto polymerd.

“ochrannou pigmentovanou vrstvou nebo i ochran- ‘
' nd pigmentovand vrstva samotna, je-li zdrove

. vrstvou povrchovou, jsou stabilizovany pfidavkem |
0,1—5, s vyhodou 0,4—1,5 hmotnostnich % ultra- 1
fialovych absorbéra a 0,1—3, s vyhodou 0,1—1+
‘hmotnostnich % antioxidanti. !

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, C o .
provoz 12, Leninova 21, Olomouc Cena: 240 Kts
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