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sztywnych kapek do obuwia

Zgłoszono 13 stycznia 1942 r. ''
Udzielono 22 sierpnia 1949 r.

Pierwszeństwo: 28 lutego 1941 r. (Szwajcaria)

Znany jest sposób nasycania materiałów
włóknistych, zwłaszcza tkaniny do wyrobu kapek
(nosków) do obuwia roztworem nitrocelulozy lub
celuloidu oraz suszenia ich.

Te mniej więcej sztywne materiały nie mogą
być stosowane w tym stanie do wyrobu kapek
do obuwia, lecz muszą być uprzednio zmiękczo¬
ne w celu nadania im potrzebnej elastyczności.
Uskutecznia się to przez zanurzenie materiału
na kapki w jednym ze znanych organicznych roz¬
puszczalników estrów celulozowych. Ester celu¬
lozowy pęczniejąc nadaje materiałowi żądaną
elastyczność, dzięki czemu można z niego ukształ¬
tować kapkę, dopasowując ją do kształtu wyra¬
bianego obuwia. Po ulotnieniu się rozpuszczalni¬
ka z materiału ułożonego na formie, co wymaga
w temperaturze pokojowej dłuższego czasu, kap¬
ka twardnieje, zachowując kształt nadany jej za
pomocą użytej formy.

Celuloid i jego , rozpuszczalniki organiczne
(aceton, octan etylowy.lub butylowy, alkohol,

benzyna i podobne rozpuszczalniki) są, jak wia¬
domo, materiałami nadzwyczaj łatwopalnymi i
stosowanie ich zarówno przy wyrobie materiałów
na kapki, jak i przy wyrobie z niego kapek do
obuwia powodowało już ciężkie wypadki. Już
przy niezbędnym ścinaniu kapek za pomocą obra¬
cających się tarcz szmerglowych następuje
wskutek iskrzenia zapalenie się materiału, co
może spowodować oparzenie się palców robotni¬
ka i nawet pożar przez przerzucenie ognia na
taki materiał umieszczony obok.

Następujący po tym zabieg zmiękczania ma¬
teriału kapkowego za pomocą rozpuszczalników
organicznych (acetonu, estrów, alkoholu lub ben¬
zyny) może również spowodować niebezpieczeń¬
stwo pożaru, jak też wyziewy takich rozpuszczal¬
ników są dla robotników bardzo uciążliwe i
częściowo szkodliwe dla zdrowia. Ponadto strata
drogiego rozpuszczalnika znacznie zwiększa kosz¬
ty produkcji.

Wobec tego szukano zastępczego materiału



kapkowego, który przede wszystkim nie byłby
łatwozapalnym i nadawałby się możliwie do ob¬
róbki w roztworach wodnych.

Wiadomo, że materiał nasycony zwykłym roz¬
tworem kleju i wysuszony nadaje się do wyro¬
bu kapek podobnie jak materiał traktowany roz¬
tworem celuloidu. Materiał ten wykazuje jednak
tę niedogodność, że po zastosowaniu go do wyro¬
bu obuwia jest wrażliwy-na działanie'wody. Obu¬
wie, zaopatrzone w tego rodzaju' kapki usztyw¬
niające, jest więc wrażliwe na wilgoć.

Stwierdzono, że można uniknąć wszystkich
tych niedogodności dotychczasowych sposobów,
to znaczy, wytworzyć trudno zapalny materiał
kapkowy, posiadający zaletę celuloidowego ma¬
teriału kapkowego, nierozpuszczalnego w wodzie,
przez zastosowanie wodnych roztworów pewnych
syntetycznych utwardzalnych żywic sztucznych.

Jak wiadomo, niektóre żywiczne produkty
kondensacji aldehydu mrówkowego wykazują ta¬
kie właściwości, iż tworzą początkowo postać
rozpuszczalną w wodzie, którą następnie można
przeprowadzić w postać nierozpuszczalną w wo¬
dzie, to jest można ją utwardzić przez ogrzewa¬
nie lub przez dodanie środków utwardzających
już w temperaturze pokojowej lub umiarkowanie
podwyższonej.

Oczywiście do powyższego celu nadają się ta¬
kie produkty kondensacji, które można utwar¬
dzać w warunkach wymaganych przy wyrobie
obuwia.

Przede wszystkim utwardzanie i suszenie ka¬
pek należy wykonywać w formie w temperaturze
pokojowej w ciągu 8 — 12 godzin. Nie można u-
twardzać kapek np. przy stosowaniu wielu ży¬
wic w temperaturze wyższej, gdyż nie da się to
połączyć z przebiegiem sposobu wyrobu obuwia.
Ponadto utwardzone kapki muszą być odporne na
działanie wody, to jest przy zwilżaniu ich nie
powinny mięknąć.

Wytwarzanie materiału do wyrobu kapek
sztywnych jak i ukształtowanych z niego kapek
oraz utwardzanie produktów kondensacji usku¬
tecznia się w sposób poniżej podany.

Materiał włóknisty, przeznaczony do wyrobu
kapek, nasyca się wodnym roztworem produktów
kondensacji, a następnie suszy w temperaturze
pokojowej lub umiarkowanie podwyższonej, np.

w temperaturze 60 — 7QoC (przykład I).
Przy wyrobie kapek z takiego materiału na¬

daje się mu żądana plastyczność za pomocą wod¬
nego roztworu środka utwardzającego, wskutek
czego produkt kondensacji zamienia się w tem¬
peraturze pokojowej na postać nierozpuszczalną,
przez co jednocześnie osiąga się usztywnienie go¬
towej kapki.

W pewnych okolicznościach sposób można
jeszcze wykonać tak, iż materiał włóknisty nasy¬
ca się wodnym roztworem produktu kondensa¬
cji z dodatkiem środka utwardzającego i w tym
stanie, to jest beż uprzedniego suszenia, stosuje
do wyrobu sztywnych kapek. Ponieważ trwałość
tego rodzaju roztworu jest ograniczona, przeto
dalszą obróbkę materiału kapkowego, w celu za¬
pobieżenia przedwczesnemu stwardnięciu go, na¬
leży uskutecznić możliwie szybko.

Wobec tego sposoby pracy, stosowane w prze¬
myśle obuwniczym, wyłączają zastosowanie do
tego celu przede wszystkim produktów konden¬
sacji fenolu i aldehydu mrówkowego, gdyż do
ich utwardzenia są konieczne bądź stosowanie
wyższej temperatury, bądź też stężonego kwasu
niszczącego tkaninę.

Natomiast stwierdzono, że do tego celu nada¬
ją się żywice szeregu karbamidowego, przy czym
rozumie się tu produkty kondensacji aldehydu
mrówkowego z mocznikiem, tiomocznikiem, cyja¬
namidem, dwucyjanodwuamidem lub mieszaniną
tych składników. Materiały kapkowe, nasycone
tymi produktami kondensacji, dają się utwar¬
dzać przez zwilżenie roztworami wodnymi, za¬
wierającymi odpowiedni kwaśny środek utwar¬
dzający, w temperaturze pokojowej lub nieco
wyższej, to jest dają się przeprowadzać w po¬
stać, która przeciwstawia się działaniu wilgoci
przy zwykłym zastosowaniu.

Szczególnie nadają się do tego celu formal¬
dehydowe produkty kondensacji szeregu amino-
trójazyny, a mianowicie najkorzystniej 2, 4,
6-trójamino — 1, 3, 5-trójazyny (melaminy).
Materiały włókniste, nasycone tymi żywicami,
twardnieją i stają się odporne nie tylko na dzia¬
łanie wody zimnej, lecz również gorącej a nawet
wrzącej. Jako produkty kondensacji można sto¬
sować zamiast 2, Jp, tf-tr,ójamino — 1, 3, 5- trój-
azyny (melaminy) również produkty odamido-
wania melaminy, jak melam, ^-chloro — 4, 6-
dwuamino — 1,3, 5-trójazynę, 2-oksy — U, 6-
dwuamino—1, 3, 5-trójazynę, (amelinę) i podobne
związki lub mieszaniny różnych aminotrójazyn.
Może być również stosowana mieszanina żywic
karbamidu i aminotrójazyn lub mieszanina pro¬
duktów kondensacji, zawierająca co najmniej je¬
den składnik karbamidowy i jeden składnik ami-
notrójazynowy.

Jako środki utwardzające nadają się zarów¬
no wolne kwasy, jak również i kwaśne sole lub
związki, które w warunkach ich stosowania od-
szczepiają kwasy. Do powyższego celu nadają się
zwłaszcza lotne kwasy organiczne1, jak kwas
mrówkowy lub sole amonowe, np. chlorek amo-
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nowy, siarczan amonowy, fosforan amonowy lub
rodanek amonowy i podobne związki.

Do wyrobu kapek, usztywnionych sposobem
według wynalazku niniejszego, nadają się naj¬
rozmaitsze materiały włókniste, np. jedno- lub
dwustronnie skosmacony lub spilśniony materiał
bawełniany, wiskoza lub inne sztuczne materia¬
ły włókniste, nasiąkliwa tektura celulozowa, te¬
ktura filcowa, bawełniana tektura filcowa lub
.mieszanina wspomnianych materiałów lub podob¬
ne materiały.

Rozumie się, że do roztworów nasycających
lub utwardzających można dodać, w razie potrze¬
by, materiałów wypełniających, barwników, środ¬
ków zapobiegających pochłanianiu wody, środ¬
ków zmiękczających lub środków podobnych.

Wynalazek został wyjaśniony za pomocą na¬
stępujących przykładów, nie ograniczających
jednak przedmiotu wynalazku.

Przykład I. Skosmaconą lub śpilśnioną tka¬
ninę bawełnianą nasyca się wodnym roztworem
produktu kondensacji aldehydu mrówkowego i 2,
4, tf-trójamino- 1, 3, 5-trójazyny, otrzymanego
-przez ogrzewanie 1 mola aminotrójazyny z 3 mo-
lami 30%-owego aldehydu mrówkowego do tem¬
peratury około 80" C dopóty, dopóki próbka mie¬
szaniny nie wykaże po rozcieńczeniu z trzykrotną
ilością wody zmętnienia w postaci mleka. Na¬
stępnie taką mieszaninę suszy się w suszarce po¬
wietrznej w temperaturze 60 — 70<>C. Rozumie
się, że do nasycającego roztworu można dodać
środków wypełniających, jak kredy, litoponu,
bieli cynkowej lub podobnych materiałów, jak
równie odpowiednich środków zmiękczających,
np. wodnych roztworów oleju tureckiego, mydła
lub wodnych emulsji, olejów, tłuszczów, parafi¬
ny lub materiałów podobnych.

Po wysuszeniu materiał jest gotów do wyro¬
bu sztywnych kapek. Zawiera on rozpuszczalny
w wodzie produkt kondensacji aldehydu mrów¬
kowego i aminotrójazyny.

Przy wyrobie sztywnych kapek wysuszony i
odpowiednio wykrojony i ścięty materiał zwilża

* się w temperaturze pokojowej lub nieco wyższej,
np. 40o C, wodnym roztworem, zawierającym
niezbędne katalizatory do utwardzania produktu
kondensacji w celu uodpornienia go na działa¬
nie wody. Nadaje się do tego celu np. wodny
10o/o-owy roztwór 85o/0-owego kwasu mrówkowe-

; go lub 10o/0-owy roztwór siarczanu amonu.

Po krótkiej chwili kapka mięknie, i w stanie
plastycznym zostaje natychmiast naciągnięta na
formę. Użyty przy zwilżaniu środek utwardzają¬
cy działa jednocześnie utwardzająco na produkt

- kondensacji, powodując usztywnienie kapki. Tak

wykonana kapka jest odporna na działanie wody
zimnej i ciepłej.

Przykład II. Tak samo, jak w przykła¬
dzie I, stosuje się jako środek nasycający wod¬
ny roztwór, produktu kondensacji mocznika i
aldehydu mrówkowego, otrzymanego przez kon¬
densację 1 mola mocznika z 2 molami aldehy¬
du mrówkowego w słabo kwaśnym roztworze,
trwającą dopóty, aż próbka z podwójną objętoś¬
cią wody da osad w temperaturze pokojowej. Na¬
stępnie zagęszcza się otrzymany roztwór do 65%
zawartości ciała stałego i przeprowadza się dal¬
szą kondensację produktu w temperaturze 76 —
80° C w roztworze obojętnym do lepkości okrą¬
gło 15.lO3 centipoizów. Jako środek utwardzają¬
cy stosuje się 5 — ^ 10<>/0-o.wy wodny roztwór
chlorku amonowego!

Otrzymane w ten sposób sztywne kapki, po¬
zostawione przez noc w zimnej wodzie, nie zmie¬
niają się, miękną jednak po włożeniu do wody,
ogrzanej do temperatury 60<>C, po upływie oko¬
ło 3 godzin. •

Przykład III. Stosując w pozostałych takich
samych warunkach jak w przykładzie II miesza¬
ninę 2 części żywicy mocznikowej, otrzymanej
sposobem według przykładu II, i 3 części żywicy
z melaminy i aldehydu mrówkowego, otrzymuje1
się sztywne kapki, odporne na działanie wody
również w temperaturze 60°Q

Przykład IV. Zastosowano roztwór nasyca¬
jący, otrzymany w sposób następujący: 100 części
otrzymanego według przykładu II roztworu ży¬
wicy z mocznika i aldehydu mrówkowego o lep¬
kości 15.103 centipoizów rozcieńcza się 200 częś¬
ciami wody i zadaje 5«/0-owym roztworeih chlor-*
ku amonowego.

Materiał .włóknisty, rip. nasiąkliw.a tektura
celulozowa lub tektura z wełnianego filcu nasy¬
ca się tym roztworem i bez uprzedniego suszenia
formuje się z niego sztywne kapki. Utwardzanie
przeprowadza się jak opisano w przykładzie I.
Otrzymane kapki odpowiadają pod względem
swej odporności na działanie wody kapkom o-
trzymanym według przykładu II.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wyrobu z materiału trudno zapalnego
sztywnych kapek do obuwia, znamienny tym,
że materiał włóknisty nasyca się wodnym roz¬
tworem formaldehydowego produktu konden¬
sacji, twardniejącego w obecności środka u-
twardzającego w temperaturze pokojowej lubi

. nieznacznie wyższej i z tak otrzymanego ma¬
teriału formuje się kapki w obecności środka
utwardzającego.
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Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
środek utwardzający dodaje się do nasycają¬
cego roztworu i z materiału nasyconego tym
roztworem bezpośrednio wykonuje się kapki
bez uprzedniego suszenia, tego materiału.

Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w pierwszym stadium materiał włóknisty na¬
syca się wodnym roztworem produktu konden¬
sacji w nieobecności środka utwardzającego
i suszy, a następnie w drugim stadium, prze¬
biegającym w pewnym odstępie czasu, ma¬
teriał ten zwilża • się wodnym roztworem, za¬
wierającym środek, utwardzający i natych¬
miast nadaje się mu kształt kapki.
Sposób według zastrz. 1 — 3, znamienny

tym, że jako utwardzalny produkt konden¬
sacji stosuje się formaldehydowy produkt
kondensacji szeregu aminotrójazynowego, naj¬
korzystniej 2, Jf, £-trojamino- 1, 3, 5-trójazy-
ny (melaminy).
Sposób według zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
że jako utwardzalny produkt kondensacji sto¬
suje się formaldehydowy produkt kondensacji
szeregu karbaminowego, najkorzystniej pro¬
dukt kondensacji z mocznikiem, ewentualnie
w połączeniu z formaldehydowym produktem^
kondensacji szeregu aminotrójazynowego.

Ciba Societe Anonyme
Zastępca: inż. W. Zakrzewski '
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