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Integrilni polyuretanové péna, vytvarovani do obuvmickfch vyrobkd
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Vyndleg se tfkd integrdlnf polyuretanové pény, vytvarova=
né do obuvaniokfch virobkl, jako jsou nap¥{klad plastioké stéle
ky, ortopedické vloiky, wvnit¥ni boty do t¥Zké sportovn{ obuvi,
Sagyky .a podobné&,

Pro vfrobu n¥kterfch dild se v obuvnickém primyslu stdle
vice vyu¥ivd postupu, saloEeného na vytvarovéni kapalné sm¥si
na bdsi polyold a polyizokyandtd /CH 544 645/ ve formé, kde se
vytvo¥{ polymer v p¥esném tvaru findlnfho vyrobku, vietnd§ povre
chového desénu, Hotov§ vfrobek mé povdtdind lehlenou strukturu
& v pF¥{padd obuvnickfoh d{1d je velmi Jasto pokryt sdénlivé ne-
porésni slupkou /tsv. integrélni pdns/. V obuvnickém primysla
se takto pripravuji predevdim podelve a d€le pak plastiocké
stélky, pllstélky, ortepedické vlokky, vnit¥n{ boty do t&¥ké
sportovni obuvi, jaryky, banddie a podobdnd,

Poulitd polyuretanové p¥na t&chto d{l8 mf viask velmi nige
kow sorpci vodnich par, takZe vfrodky jsoum poulitelny jenom pro
ty 34sti obuvi, které neprichdsejf de p¥imého styku s lidskou
nohou, & v omezené mi¥e pak do otev¥enfch vsort obuvi nebo do
obuvi, ur¥ené pro krétkodobé nolienf, V sstatnfoh pFfpadech do~
ohés{ k pocitém nepohodl!, vyvoldvangm svfienon potivost{ a pii
dlouhodobém nolenf, nebo p¥i svfiené némaze k pocitim pélent
v nfstd styku nohy ukivatele s dflem, Tyto problémy jsou velmi
dob¥e zndmy sejména virobolm qﬂ*ctiekyeh usn{ pro podifvkové a
stélkové materidly a je nutno konstatovat, Xe jejich Fedenfi ne-
n{ satim provdszeno grovma pronikavymi v§sledky,

Jde sice sndma hydrofilisace odlévacfch polyuretanovyeh
pén, salofend na saveden{ oxietylenovjch jednotek J1E p¥i syne
tése do vfohosfho polyolu /US 3 781 231/, oviem svflent sorpoe
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Je v praktickfch podminkdch tak nigké, %e nevyvdiZ{ nedostatky,
vyplfvajici ze sviSené tuhosti a ani!ené odolnosti vyrobkﬁ pro=
t1i hydrolyse.

Zplisoby vyuEivajfc{ k danému d¥elun aktivnfho uhlf
/08 3 781 231/, gely kyseliny k¥emidité /DT 1 957 889/, popfi=
padé bentonit /DT 2 125 460, SU 460 285/, vedou ke gztufovén{ pi=
ny, shor8uj{ n¥které fysikdlnd-mechanické vlastnosti, jako na=
p¥{klad pewvnost v dal¥im trhéni nebo ohebnost v§sledného vfrob-
ku, s vehledem k abrazivnim {Sinkim plniv, také k rychlejdimm
opot¥eben{ pohyblivych ¥dst{ poukitého smESovacfho zaffzent,

Ur3itého zsvylen{ sorpce lze dosdhnout pomoef iontd na bdszi
=, ', 5%, ~coo” , =805 /US 3 895 134/, které jsou sabudové=
ny ve vyohozich‘nloikich,.nojvhoanéji do prodlufovadd Fetdzce,
aviak 1 gde je zvfleni{ sorpce relativnd nfszké a kromd toho szasa-
hujf tyto ionty negativn® do katalytického a stabdbilizadnfho
systému pény,

‘ 04 vyjmenovangch nedostatkd je opro#téna integrdln{ polyu-
retanovd péna, vytvarované do obuvnickjeh vfrobkd, Jako jsou
nap¥fklad plastioké stélky, ortopedické vlofky, vnit¥nf boty do
t3kké sportovani obuvi, jazyky a podobn¥é, jeji¥ podsiata podle
vyndlezu spodivd v tom, ke v pFepoldtu ns celkovou hmotnost V-
robku obsahuje 1 aZ 50 hmotnostnich procent hydrofilnfho poly-
merniho, plvednd préSkovitého plniva o velikosti Idstic od 0,01
do 50 pm, schopného vratn¥ sorbovat v jednom gramu 400 sk
2500 mg vodni péry, tvoreného trojrozmérnou polymern{ sftf 8 ob-
sahem hydrofilnfch skupin typu -GOOH, -8033 nebo jejich melf,
<NH,, =OH, =HH, =N, =NOH nebo heterooyklickym dusfkem -K=, a
svoleného se skupiny, sakranujiof polyskrylamid, kyselinu akryloe
vou, kyselinu metakrylovou, kyselinu fumarovou, kyselinu malei-
novou, pop¥{pad¥ soli tdchto kyselin, pFifemi tyto ldtky jsou
si’oviny divinylbenzenem nebo glykolakrylétem, sulfonované fe-
nolformaldehydové, rezoreinformaldehydové pryakyiiec, sulfonova=
~ né kopolymery styrenu s divinylbensenen, quanidinformwaldehydové,
melaminformaldehydové prysky¥ice mnebo kondenséty pyridinovfeh
bési,

fechnickf $Sinek vyndleszu se projevaje ve vysoké sorpei
vodnich par, kdy se v praktickfch podminkéch dosabuje hodnot i
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vice ne¥ 300 mg vodnich par, které vratné sorbuje 1 g pelyure-
tanové pény podle vyndlezu, Doprovodné negativni vlivy jseon mie
nimdilni, pop¥ipad¥ se neprojevuji{ vibeec; naproti tomun se slep-
Suje omak findlnfch vyrobkd, nebol jejioh povroh plsebi sulim
a nikoliv gumovitym a ﬂltnyl dojmem, sejména v pFipedd pouitd
plniv na bdsi akrylétd, Rovndf tek se v n¥kterfoh pFfpadech
slepduje ta¥nost findlnich obuvnickfeh d{184 s integrdlnich pely=-
uretanovych p&n podle vyndlezu,

Vyndlez lse charakierizovat tak, ¥e pFi tvorbd obuvniekfch
d{18 z integrdlni polyuretanové pény se do Jedné se slo¥ek, nej-
lépe do polyolové slofky, p¥iddvd hydrofiln{ polymerni préikovi-
té plnivo, schopné v jednom gramu sorbovat 400 af 2500 ng vodni
péryes Mnofstv{ tohoto plniva je 1 a¥ 50 hmotnostnich procent,
nejvhodn¥ji pak 5 af 15 hmotnostnich procent, vstafenc ne hmot-
nost vysledné polyuretanové pény, Z chemického hlediska je po-
lymerni plnivo tvofeno trojrosmérnou polymerani siti, obsahujf-
ol hydrofiln{ skupiny typw -COOH, -8033 nebo jojioh soli,

«§H,, <OH, =NH, 2N, =NOH, heterocyklick§ dusf{k a podobnd, Viast-
niﬁpolynzrni si% mﬁio vytvifot polyakrylamid, kyselins akrylo-
vé, kyselina metakrylovd, kyselina fumarové, kyselins maleino-
vé, popfipadd jejich soli, pF¥ilemi sffovdn{ je provedene divie
nﬂhmmmnﬂoaﬁuauuhmrmﬂmnu“WMﬁ,mummr
formaldehydovéd pryskyFice 8 obsahenm 3803 skupin, sulfonované
kopolymery styrenu s divinylbensenem, quanidinfermaldehydové,
melacinformaldehydové pryskyfice, kondensdty pyridinovfch bés{

& podobné, Velmi vhodné jsou polymery, p¥ipravené nap¥iklad
podle OS autorskfoh osvid¥eni 160 338 nebo 162 921, nékteré
pryskyfice pou¥ivand jako katexy nebo anexy s podobnd,

Zékladni podminkou pro pou¥itelnost plniva Jo, mimo uvede=
nou sorpci, jeho nerospustnost ve vodd a v poukitém polyureta=~
novém systému, Tim v podstat¥ odpadajf nevfhody negativaftho sé-
sahu do polymerni reakce, katalytiockého nebo stabilisadnfho
systému, Vlastn{ svySeni sorpce polyuretanové pény sdvisi na
sorpdni kapacité pou¥itého plniva, jeho mnofetvi v polymern,
Jeho velikost{ ¥dstic a m8rné hmotnosti vfaledného vfrobku,

V praktickfoh podminkéch lse dosdhnout af vice ne¥ 300 mg sorp-
ce vodnfch par na 1 g polymerni kompozigce,
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P¥1 vlastnf tvorb¥ polyuretanové piny podle vynélezu se
¥ kapalném dvousloZkovém systému chovaji{ polymerni préikovitd
plniva jako préikové koleidni stabilizdtory, coi snamend, Ze se
shromafduj{ na mezifdsovém povrchu mesi polymern{ a plymnon fd-
s{, Dand skutednost md dvd sdkladn{ vfhody, 3 nichi prvn{ je
sviiend odolnost proti kolapsu pdnové hmoty béhem jejf tvorby
& druhd pak je vysokd vyuZitelnost povrehn plniva pro sorpei
v§sledného obuvnického dflu,

Z uvedeného je z¥ejmé, ¥e velikost Sdstic, kterd nejvice
evlivinjo pdvreh pouZitého plniva, hraje dflefitou roli pro a-
Sinek vynélezu, Teoreticky by tedy bylo nejvfhodn& 35 pouift co
ne jmen31{ velikost Ydstie plniva, aviak v praxi majf p¥{1i¥ ma-
16 ¥dstice negativn{ vliv ve svfieném sahudlovacim $3inku, Pro
polyuretanové piny podle vyndlezu se tedy poufivé plniv s veli~-
kost{ 3destic v rozmes{ od 0,01 do 50 pm; pokud jde o horn{ hra-
nici, ta Je ddna jiZX také typem pouZitého spracovaciho szarizenf,

¥nolstvi poufitého hydrofilnfho plniva, tedy od jednoho do
50 hmotnostnich procent a nejvfhodndji od p¥ti do patnéoeti
hmotnostnich procent, vstafeno na hmotnost v§sledné polyureta-
nové pény, Je urovéno hlavmné pokadavkem na koneZnou sorpei V=
rodku, i kdyX maximdln¥ pouitelné mmo¥stvi je n¥kdy rovn¥k dé-
no, respektive ovlivnino typem pouZitého saF{sen{, viskozitou
spracovivanyeh sloZek a sahnl%u:ieim 51nkem vlaatniho plniva,
do-11 mno¥stv{ plniva p¥{li¥ vyaok‘ nebo je viskozita polyolo-
vé kompenenty, jakofto obvyklého noside _plniva, velmi vysokd,
nebo mé plnivo velky snhni%njiei d8inek, kterf se v disledku
nabotnén{ vodou, p¥{tommon v systému, pF{padndé je#ts svylujo,
priddvé se plnivo p¥imo do smi¥ovaci hlavy ddvkovec{ho saFf{ze-
n{, jako t¥et{ slokka v pedob¥ disperse v aiskoviskoznim diolu,
v niskomolekulérnim esteru nebo éteru, popFipad® v jinfoh kome
pomentdoh, a to v kombinaoi se sméSedly na bési olejd, polysi-
loxand nedo: palycterﬁ bes koncovfch skupin funkinfhe charakte-
rae Vo vitiind pFipedd se viak pou¥ije bé¥né sm¥ovace hlavy
na dvouslokkovy systém s hydrofiln{ plnive ae priddvé do jedné,
obvykle polyolové slokky, Poufitf dalifch smdledel, pro lepif
dispergaci plniva v polyolu p sice moiné, sle ve v&tiinl pri-
padd nen{ nesbytné nutnd,
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' Hydrofilizace obuvniokfeh d{14 s polyuretanovich pn podle
vyndlezu je vhodné v podstatd pro viechny typy béinfoh reaktive
nich polyuretanovfch smés{, Polyolovd sloika tchto sméaf mike
bft na bézi polyéteru i polyesteru, mii¥e obsahovat b¥¥né katae
lytické smési na bdzi ocinu, tercidrniho duefku a podobnd, sta-
bilizdtory, barviva, nastavovadla a jiné sloiky, sajistujfet
gspracovatelnost i uZitné vliastnosti finéin{ smési, Jako naid¥a~
del lze s vfhodou pou¥it fysikdlnf typy v podeds nizkovrowcich
kapalin, napfikladvtriahlorfluornetan, metylenchlorid & podobnd,
Leh%en{ polyuretanové struktury je rovn¥¥ mo¥né pomoef reakce
-BCO skupin s vodou, p¥{tomnou v systému, oviem je nutno po3ie
tat se skutednostf, e v dfisledku sorpdn{ schopnosti plniva se
snf¥{ obsah vody vyufitelné pro chemiocké lehienf a ¥e¢ se vV né=-
kterfoh p¥ipadech svfi{ viskosita polyolové 8lo¥ky v dldsledku
nabotndni pouZitého plniva, Oviem i p¥i leh¥ent Lyzikdlnimi na-
douvadly je vfhodné, kdy% cystém obsahuje 0,1 ak 0,5 § vody, ne-
- bot v tomto pFfpad¥ je vznikld bund3né struktura propojena drobe

afmi kandlky, cof svySuje dynamickou rychlost sorpce vodnfch

par plnivem na povrchu bundk, »

Vynélez je bli{¥e osvétlen n¥kolika p¥iklady provedenf,

P¥{kxlad 1 :

Priprava polyuretanové sm¥si pro vnit¥ng boty t&%ké spore
tovni obuvi, 15 hmotnostnich df1& plniva na bdzi sodné soli ky=-
seliny akrylové, sffované divinylbensenem, se smfché s polydter—
polyolovou slo¥kow, 3, OH 112, obsah vody 0,2 %, obsahujfef
8 % trichlorfluormetanu, Takto upraveny polyol se smfsf{ s modie
fikovanym difenylmetandiisokyandtem, obeahujfcim 22,8 % «NQO
skupin, v pomdru 110341, V§slednd polyuretanovd péna vykasuje
navihavost asi 110 mg na 1 g své hmotnosti; mSrné hmotnost se
rovné 280 kg/h’, Srovnévac{ polyuretanové péns bez hydrofilnfeh
Plniv md sorpei 30 mg na 1 g vfrobku,

P¥{klad 2

Polyuretanovd pina pro plastické stélky obuvi se p¥ipravue
Je tak, Ze se smfof polyolové sloiks na bési kopolyesteru kapro=-
laktonu a butylenglykoladipétu p¥i teplotd 50°C s 15 hmotnostnf-
mi dfly ai%ovan‘ho kopolymeru na bdzi akryldtu sodného, akrylae
midu a otyiglykolmntakryl(tu. V této podob¥ se potom v poméru
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131 podrebi reakci s prepolymernim polyesterem, zekonZenym

«~NCO skupinami, LehSené struktury se dosshuje pomoci kysliinfe

ku uhli&itého, pochdzejiciho z reakce mezi -KCO skupinami s vo~
doue Vfslednd polymerni pénh vykazuje sorpci asi 120 mg na 1 g

p¥{i mérné hmotnosti 380 xg/h? a je zv14EtE odolnd proti hydro-

lfze, Srovndvaci vzorek mé sorpci 20 mg na 1 g.

P¥{klad 3
Polyolovéd slofka obsahuje v hmotnostnich d{lech
*100,00 polypropylenglykol o funkinosti 3, MH 3500,
0,40 vodu,
6,00 trichlorfluormetan,
0,20 trietylendiamin,
0,15 oktodt cinatyf,
0,70 polysiloxan a
8,00 qnanidinformaldohydovon pryskyfici. ,
Tato slo¥ka se smfcf s toluendiizokyandtem v mno¥stvi
22,6 hmotnostnfch df18, Vfrobek, teje mékké dfly obuvi, o mérné
hmotnosti 100 kg na m: vykazuje sorpei asi 160 mg na 1 g, ve
srovnénf s pivodnimi 45 mg na 1 g u polyuretanové pdny bez hy=

drofilnich plniv,

P¥{klad 4

100 hmotnostnich d{ld polyesterpolyolu & obsahem vody
0,42 % a » ¥f{slem OH 212, vykszujfcich viskozitu 2200 MPa,s,
se ve smélovac{ hlavd smichd s 94 hmotnostnimi dfly modifikova=
ného difenylmetandiizokyandtu s 19,5 % =NCO a 25 hmotnostnimi
dily plnive, sloZeného ze 13 hmotnostnfch df1d nafténického
oleje a 10 hmotnostnich d{1d fenolformaldehydové prysky¥ice, sule
fonovand na alifatické vEtvi, se 2 hmotnostnimi dfly polyetylen=~
glykolu, sakonfeného jednomocnfm nasycenym alkoholem, VytvoFe=-
né polyuretanovéd p¥na vykazuje navihavost asi 90 mg na jeden
gram své hmotnosti, ve srovnén{ s analogickou p&nou bes p¥{sa-
dy plniv, kterd vykasuje sorpci jenom 10 mg na 1 g, Smés je vy=-
tvarovéna na ortopedické vlofky do obuvi,e
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Integrélni polyuretanové pina, vyivarované do obuvnickych
vfrobkd, jako jsou nap¥fklad plastické stélky, ortopedioké Ylof~
ky, vnitrn{ boty do t3#ké sportovnf obuvi, jasyky a podobnd,
vyznadend tim, fe v pFepodtu na celkovou hmotnost virobku obsa=
huje 1 af 50 hmotnostnioh procent hydrofilnfho polymernfho, pi-
vodnd prd¥kovitého plniva o velikosti dstic od 0,01 a0 50 um,
schopného vratn¥ sorbovat v jednom gramu 400 af 2500 mg vodni{
péry, tvofeného trojrosmirnou polymerni sft{ s obsahem hydrofil-
nich skupin typu =COOH, =50;H nebo jejich solf, ~§H,, -OH, W¥H,
=N, =NOH nebo heterocyklickjm dusfkem =N=, a svolenéhe se skupi-
ny szahrnujicf polyakrylamid, kyselinu akrylovou, kyselinu meta-
krylovou, kyselinu fumarovou, kyselinu maleinovou, pop¥fpadé so=-
11 téchto kyselin, p¥idemf tyto ldtky jsou sitovédny divinylben=
Senem nebo glykolakrylétem, mulfonované fenolformaldehydové,
rezorcinformaldehydové pryskyiice, sulfonované kopolymery styre=
nu 8 divinylbenzenem, quanidinformaldehydové, melaminformalde
hydové prysky¥ice nebo kondenzdty pyridinovgoh bésf,

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