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1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
przepuszczalnego dla pary wodnej polimerowego
materiatu w arkuszach, zwlaszcza spos6b wytwarza-
nia skéropodobnego, termoplastycznego, elastome-
rycznego, mikroporowatego materialu przepuszczal-
nego dla pary wodnej, ktéry znajduje szczegdlne
zastosowanie przy produkcji grubych, przykladowo
o grubosci 05—5 mm i wigcej, arkuszy polimeru
nie wzmocnionych preformowang warstwa wjékna,
a zwlaszcza w produkcji arkuszy materialu o gru-
bosci odpowiedniej do zastosowania go jako mate-
rial na wierzchy obuwia, np. o grubosci 0,8—2,5 mm,
korzystnie o grubodci 0,8—1 mm w przypadku bu-
téw damskich i o gruboéci 1,1—2,5, korzystnie 1,5—
1,8 mm w przypadku butéw meskich.

W brytyjskim opisie patentowym nr 1112 804 opi-
sano sposéb wytwarzania przepuszczalnego dla pary
wodnej polimeru w arkuszach, w kiérym 25—33%,
roztwér poliuretanu w dwumetyloformamidzie mie-
szano z drobno sproszkowanym chlorkiem sodu.
Stosunek chlorku sodu do polimeru wynosit
0,5:1—6:1.. W opisie tym podano, ze ziarna chlorku
sodu winny mieé wielko§¢é mniejszag od 100 mikro-
néw, lecz w przykladach stosowano sél o wielkodci
ziarna 7—25 mikronéw. W przykladach, w ktérych
jako material polimerowy stosowano poliuretany,
mieszaniny zawieraly 3 czeSci wagowe soli na
1 czeéé poliuretanu, natomiast w przypadku innych
polimeré6w zawarto§é soli 'w mieszaninie wynosila
3, 4 lub 5 czeéci wagowych na 1 cze$é polimeru.
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Mieszanine nanoszono na podloze ze stali nie-
rdzewnej lub na podkladke z papieru i zanurzano
w wodzie, ktéra nie jest rozpuszczalnikiem poli-
meru, w celu skoagulowania polimeru i wylugo-
wania soli. Przepuszczalng, niewzmocniong war-
stwe nastepnie suszono i zdejmowano z podioza.
Produkt mial stosunkowo ,niskg wytrzymalo§é
i w obuwnictwie byl stosowany jedynie jako war-
stwa pokrywajgca wildkno impregnowane polime-
Tem.

W belgijskim opisie patentowym nr 776562 opi-
sano material wytwarzany przez dodanie do roztwo-
ru poliuretanu soli o ziarnie wielkosei 13—17 mi-
kronéw z dodatnim i ujemnym odchyleniem 10
mikronéw i do 10% wagowych wody w przeliczeniu
na rozpuszczalnik i nierozpuszczalnik, Dawalo to
znaczne korzy$ci, w postaci zwiekszenia szybkosdci
koagulacji i wysokliej przepuszczalno$ci pary wod-
nej, przy wystarczajacej wytrzymalosci, ale w po-
réwnaniu z materialem wytworzZonym: jedynie z do-
datkiem soli bez dodatku wody, material ten nie
wykazywal zwigekszonej wytrzymalo$ci na rozdzie-
ranie,

W brytyjskim opisie patentowym nr 1 217 341 opi-
sano sposéb wytwarzania materialéw w arkuszach
z mikroporowatego poliuretanu, o grubo$ci odpo-
wiedniej do zastosowania jako material na wierachy
obuwia, zamiast materialu wléknistego impregno-
wanego polimerem. Na przykiad w jednym z przy-
ktadéw opisano material o grubosci 1,2 mm. Mate-
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rialy te wytwarzano przy uZyciu roztworu termo-
plastycznego poliuretanu zawierajgcego mniej niz
25 i co najmniej 0,75 czeSci soli na 1 cze§é poli-
uretanu. Stosowany 109, dwumetyloformamidowy
roztwér poliuretanu wykazywal w temperaturze
25°C lepko$é rzedu 15—30 cP.

Zadowalajace wyniki uzyskiwano, gdy wiekszosé
wprowadzonych do roztworu ziaren miata wielko§é

- 4—20 mikronéw, korzystnie gdy prizecietna wielkio§é
frednicy ziarmma wynosita 1314,5 mikronéw (odchy-
lenie standardowe), wedlug pomiaru sedymentome-

Przed naniesieniem mieszaninie przemielono az po-
miar przez wcieranie pasty w 'wyzlobienia o male-
jacej szerokoéici (miemik Hegmana) wykazal brak
ziaren o frednicy wiekszej niz 14 mikronéw. Mie-
szanine zawierajgcg Zywice w iloéci 25—317,5%,
w przeliczeniu na sume Zywicy i polimeru, nano-
mommpomwartypmﬂdsddmmmowwodue
co powodowalo koagulacje poliuretanu i wyltugowa-
nie soli. Warstwe polimmeru nastepnie suszono i zdeJ-
mowano z podkladu.

Wedlug powyiszego opisu patentowego, iloéé wy-
pelniacza wynosila 0,75—2,5 czefci na 1 czesé poli-
uretanu, lecz w przykladach stosunek ten wynosil
nie wiece] niz 2:1. Przy wyiszej wartoéci stosunku
wypelniacza do polimeru, przepuszczalnoéé spelnialta
ogélne wymaganla, natomiast czynnikiem krytycz-
nym stawala sie wyru-zyma.loéé materialu i dlatego
ze wzrostem udzialu wypelniacza mnalezalo zwiek-
szy¢ réwniez stosunek materialu czynnego do TozZ-
puszczalnika. W opisie tym stwierdzono jednak, ze
ze 'wzrostem wielkodei sbosunku matertialu czynnego
do rozpamszczalnika wzrastala lepkoéé mieszaniny, co
utrudnialo jej rozprowadzanie, Tak wiec, stosunek

wypelniacza do polimeru winien byl wynosié 1,5:1—

2:1, a korzystny etosunek polimeru do rozpuszczal-
nika 30:70—35:65. W_korzystnym przykladzie I sto-
sunek wypelniacza do polimeru wynosilt 1,78:1,
a stosunek polimeru do rozpuszczalnika 30:70.

Otrzymamy material byt pod wieloma wzgledami
zadowalajgcy, lecz korzystne hyloby zwiekszenie
. Jego odpamokci na rozdzieranie.

Obecnie, w trakcie przeprowadzonych badaﬁ za-
© obserwowano, ze zwickszenie wartodci stosunku wy-
pelniacza do polimeru zmniejsza wytrzymalo§é na
mozdzieranie, -natomiast zwiekszanie wartodci sbo-
sunka polimeru do rozpuszczalnika zwigksza jg. Przy
niezmiennej gestosci, obie te tendencje mmniej wie-
cej réwnowaty sle. Zwickiszenie zawartofci polime-
mmmmmﬁ.

W przypadku polimeryzujgcych w roztworze po-
liuretanéw © wyiszym ciezarze czgsteczkowym, ko-
1Zyetniejszych do stosowania, zwiekszajgce steZenie
Zywicy do warbodci dajgoej dostateczny wzrost od-
pornoéci ma rozdzieranie, napotykano na trudnoéci
formowanla warstwy spowodowane wzrostem lep-
-kodcl ukladu

Jdna'ue j*nwiaﬂmno,mvblanquhoécim
: mwmmmomwwmm,
- ku eoli do polimesu, jak i, w pewnych granicach,
witelivoc] ziaren * jej, bez konteczoéel zwiekszenia

Lstetenia polimeru. Ottzymuje sie¢ w ten sposbb ma-- .

terial o zacwnde zwiekszonej odpomofci na roz-
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dzleranie, ktéry po wykoficzeniu zachowuje wy-
starczajgcq przepuszezalnoéé dla pary wodnej.

Ponadto stwierdzono, ze zwiekszenie wielkoéci
ziaren i udzialu soli w imieszaninie pozwala utrzy-
ma¢é¢ gestos§é na pozgdanym poziomie, w granicach
0,4—0,55 g/cm?®, podczas gdy staly polimer ma ge-
sto§¢ okolo 1,2 g/fom? i pozwala sie w ten sposéb
efelctywniej wykorzystaé polimer, tj. bez zwiekaze-
nia kosztéw sunowcowych. . :

Stwiendzono, ze zwigkszenie ziarna soli do wiel-
kodci 30—95 mikronéw powoduje zwigkszenie wy-
trzymaloéci na rozdzieranie. Ponadto, przy ziamie
o wielkosci ponad 44, a zwlaszcza ponad 50 mikro-
néw, nastgpuje polepszenie i stabilizacja fizycznych
wladciwoéci materiatu, ktére to whasciwosci wyka-
zumduzewa.hmiammommmue.
Tak wiec labwhqjmjetmﬂadamulvniek-
sza jego odtwarzainoéé. Przy ziamie wielkodci po-
wyzej 95 mikronéw wilasciwodci fizyczne materiatu
pogarszajg sie, struktura staje sie¢ niejednorodna,
a powierzchnia traci gtadkodé.

Przy wiekszym ziarnie soli, mieszanine soli, poli-
meru i rozpuszczalnika trudno jest sgczyé, dla usu-
niecia czeSciowo zestalonego polimeru obecnego
w pascie po wimieszaniu 'w nig soli, jak réwniez in-
nych czastek o zbyt duzych wymiarach. Natomiast
Z mieszaniny nie przesgczonej otrzymuje sie pro-
dukt o pogorszonej gladkoéci powierzchni.

Sposbb wedtug wynalazku wytwarzania przepu-
szczalnego dla pary wodnej termoplastycznego, ela-
stomerycznego materiatu w arkuszach, przez koagu-
lacje warstwy mrieszaniny zawierajgcej elastome-
Tyczny poliuretan, np. o lepkoéci istotnej, mierzonej
W pozcieficzonym roztworze w dwumetyloformami-
dzie, wynoszacej co najmniej 0,8, a korzystnie po-
wyzej 0,95, np. 1,0—2,0, rozpuszczony w organicz-
nym rnozpuszczalniku, np. w polarnym organicznym

i korzystnie w stezeniu co najmniej

nozpusaczalniku,
- 20% wagowych, op. 25—40% oraz ziarnisty, rozpu-

szczalny wypelniacz, np. rozpuszczaing w wodzie
njeorganiczng s6l, ktéra w zasadzie jest nierozpu-
szczalna w rozpuszezalniku organicznym i ewentual-

" nie naniesienie na jedng z powierzchni warstwy

o innej strukturze polega na tym, Ze stosuje si¢
wypelniacz, ktéry zawiera mniej niz 1% wagowy
ziaren o wiellkioéci ponizej 1 mikrona, mniej niz 1%,
wagowy ziaren o wielkoéci powyZej 200, korzystnie
powy2ej 150 mikronéw i co najmmiej 50% wago-
wych ziaren o wielkodci miedzy 30, korzystnie 44
lub 50, a 80, 901ub95nﬁ]1crm0wmhm
noé:nkndopoﬂmemjato&ledmydopﬂﬂehej
wielkoéci ziama, mierzonej Hemikiem Goutta'a,
w taki sposéb, kmwyme'wlmmdﬂete
wartoéci mieszczg sie w obezarze ACFHA, korzy-
stnie w obszarze BCFGB, a zwlasscza IDEJI na
fig. 32 zalgczonych rysunkéw..
quosobiewedhgwynalaﬂmhﬂﬂ”ﬂem:.je
sie poliuretany takie, ktérych elam_w tem-
peraturze pokojowe]j jest poérednia miedzy elastycz-
noédia czystej gumy a elastycznofciq czystych ma-
terialéw termoplastycznych. =~

- Elastomeryczny poliuretan modna stosowaé bez
domieszek tub z domieszka do. 48%, -korzystnie po-
Zej 20%, polichlorku winylu lub inych polimeréw
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i kopolimeréw, takich jak kauczuk nitrylowy, to
jest kopolimer butadienu z akrylonitrylem.

W artykule Schollenbergera, Scotta’i Moora
w ,,Rubber Chemistry and Technology” tom XXXV,
Nr 3, 1962, str. 742—1752 podano na str. 743 i na fi-
gurze 3 tzw. czasy péltrwania uretanéw poliestro-
wych, otrzymanych z kwasu adypinowego, butano-
diolu-1,4 i metano-p,p’-dwuizocyjanianu, sposobami
opisanymi w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki
nr 2871218, pod nazwa handlowsg Estane 5740.

Poliuretany mozna wytwarzaé¢ wiec na licznych
prepolimerach, ktére mogg reagowaé z licznymi

polialkoholami, poliaminami poliizocyjanianami.

Jak wiadomo, wlasciwoéci otrzymywanych w wy-
niku reakcji poliuretanéw mozna w znacznej mie-
rze modyfikowaé doborem reagentéw, sekwencja
reakceji i jej warunkami. )

Korzystnymi polimerami sj elastomeryczne poli-
uretany bazujgce na liniowych, zakoficzonych grupa
wodotlenows poliestrach, aczkiolwiek moéna réw-
niez stosowaé polietery lub mieszaniny polieteréw
7z poliestrami oraz dwuizocyjaniany z matym do-
datkiem dwufunkcyjnego, niskoczgsteczkowego rea-
genta. Ostatni z wyzej wymienionych skladnikéw
mozna dodawaé bgdZ to na poczatku jednostopnio-
wej polimeryzacji, lgcznie z innymi reagentami,
badz tez w pdézZniejszym stadium, gdy jego dziatamie
polega na wydluzaniu lancucha. )

Szczegblnie korzystnym materialem na wierachy
obuwia jest poliuretan o wlaSciwioéciach termopla-
stycznych. Szczegéllnie korzystnymi 83 poliuretany
bazujgce na poliestrach wytwarzane przez reakcje
z diolami i dwuizocyjanianami. Jak wiadomo z wy-
zej wymienionego opisu patentowego St. Zjedn.
Ameryki nr 2871218, mozna stosowaé liczne poli-
estry, diole i dwuizocyjaniany, lecz szczegélnie od-
powiedni jest poliuretan otrzymany w wyniku reak-
cji poliestru wytwqrzonego przez reakoje glikolu
etylenowego i kwasu adypinowego z glikolem bu-
tylenowym-1,4 i z 4,4’-dwuizocyjanianem dwufeny-
lometanu. '

Warto§é stosunku poliestru do diolu moze wahaé
si¢ w szerokich granicach, lecz suma moli poliestru
i diolu winna byé mmniej wiecej réwna liczbie moli
dwuizocyjanianu, tak, by otrzymany polimer za-
sadniczo nie mial nieprzereagowanych grup wodo-
rotlenowych lub izocyjanianowych. -

Polimery tego typu, wykazujace podwyzszona
twardo$§é w skali Shore’a, moZna otrzymaé stosujac

niewielki nadmiar dwuizocyjanianu i kopoliester.

otrzymany w wyniku czesSciowego zastgpienia gli-
kolu etylenowego 1,4-butylenoglikolem.
" Szczegblnie uzyteczne sy réwniez poliuretany wy-
tworzone z uzyciem poliestru otrzymanego z ka-
prolaktonéw. Takie poliuretany mostaly opisane w
brytyjskim opisie patentowym nr 859 640. i
Polimery moéna otrzymaé w drodze polimeryza-
cji w masie z nastepnym ropuszczeniem ich w od-
powiednim rozpuszczalniku, lub tez bezpodrednio
przez polimeryzacje monomeréw w roztworze.
Polimer moze zawiera¢ konwencjonalne stabili-
zatory, wypelniacze, dodatki ulatwiajace przebieg
. procesu, pigment, barwniki i substancje powierzch-
niowo czymne, mp. hydrofobujgce lub ' zwilZzajgce,
w iloéci do 15%, wagowych,

o~
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Szczegblnie korzystnym poliuretanem jest pro-
dukt otrzymany przez polimeryzacje w roztworze,
sposobem opisanym w opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 3709864 i w belgijskim opisie paten-
towym nr 742 471. Takie poliuretany wykazujg lep-
koéé istotng 0,9—1,4. :

Lepkoéé istotng oznacza sie w bardzo rozciericzo-
nym roztworze w czystym dwumetyloformamidzie
do analizy, starannie wysuszonym w atmosferze azo-
tu nad sitem meolekularnym Linde 5A. Pomiary wy-
konuje sie w temperaturze 25°C dla czterech réz-
nigcych sie o mniej wiecej jednakowg warto§é ste-
zenn. Lepkoéé istotng i wzajemme oddzialywanie
miedzy polimerem a rozpuszczalnikiem oblicza sie
z réwnania Hugginsa:

ﬂ:; =h+K 2 ‘

gdzie 7gp OZNACZA lepko§é wlasciwg, C stezenie w
2/100 mi, a [7] lepkosé istotna.

Poliuretany stosowane do wytwarzania materia-
16w na wierzchy obuwia winny wykazywaé tempe-
rature topniemia co najmniej 100°C, korzystnie po-
wyzej 150°C, np. 170—200°C, mierzone za pomocs
réznicowej analizy termicznej lub réznicowej kalo-
rymetrii oscyloskopowej. Uformnowane w gladka,
pozbawiong pecherzy warstwe gruboéci 0,2—0,4
przez staranne rozlanie odgazowanego roztworu
w dwumetyloformamidzie i odparowanie rozpusz-
czalnika w suchej atmosferze, wykazuja nastepujgce
wlasciwosci: wytrzymalo§éé na rozcigganie co naj-
mniej 350, np. 420—600, wydluzenie przy zerwaniu
co najmniej 3009, korzystnie co najmniej 400%,
np. okolo 500% lub 700%, 100% modul siecznej, tj.
naprezenie dzielone przez odksztalcenie przy 1009
wydluZzeniu co najmniej 28 kg/em®, korzystnie co
najmniej 84, np. 110—134. Powyzsze wlasciwosci
mechaniczne oznacza sie wedlug normy ASTM
D882-61.

Korzystny poliuretan, badany w postaci cienkiej
warstwy, otrzymanej w wyzej opisany sposéb, cal-
kowicie odzyskuje pierwotny ksztalt po 5% wy-
dluzeniu w temperaturze pokojowej (23°C), lecz za-
chowuje odksztalcenie trwale mierzone np. wedlug
norm ASTM D412-66 po 100% wydluzeniu Od-
ksztalcenie to zwykle wynosi 5—20%, np. 15%,. Od-
ksztalcenie trwale mierzy sie zwykle w godzine po
odjeciu sity odksztalcajgcej. Przykladowo, material
wykazujacy natychmiast po zwolnieniu Zzaciskéw
po wydluzeniu o 100% w ciggu 10 minut odksztal-
cenie wskutek rozciggniecia réwme 24—26%, poO
uplywie 1 godziny wykazuje odksztalcenie wakutek
rozciggniecia réwne 14%,. W pomiarach prébke ar-
kusza materiatu o szerokoéci 1 cm i dlugodci 5 cm
rozcigga sie do 1009, wydluZzenia z szyblkodcig 254%,
na minute. Korzystny material na warstwe podkia-
dows winien mieé¢ twardo§¢ w skali Shore’a co
najmniej 75 A lub korzystnie 90 do 60 D, wedlug
ASTM D 1706-67. .

W sposobie wedtug wynalazku stosowaé moina
wiele réznych polarnych rozpuszczalniké6w orga-
nicznych. Dobér rozpuszcezalnika uzalezniony jest od
cieklego skladnika mieszanki polimerowej, nie roz-
puszczajgcego polimeru oraz od usuwalnego wypel-
niacza. Rozpuszczalnik nie powinien reagowaé z in-
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nymi skladnikami uktadu, aczZkolwiek moze tworzy¢
kompleksy ze sktadnikiem cieklym, nie rozpuszcza-
jacym polimeru, np. wodziany, jezeli cieklym skiad-
nikiem jest woda, a jako rozpuszczalnik stosowano
dwumetyloformnamid. Ciecz nie stanowigca rozpu-
szczalnika polimeru musi mieszaé sie z rozpuszczal-
nikiem, korzystnie w kazdym stosunku i musi daé
sie ekstrahowaé ze skoagulowanego polimeru.

Najkorzystniejszym rozpuszczalnikiem jest dwu-
metyloformamid, ale w miejsce dwumetyloforma-
midu mozna stosowaé jako rozpuszczalnik amidy,
estry, kebony, zwigzki sulfonowe i fenole. Korzy-
stnymi rozpuszczalnikami, alternatywnymi w sto-
sunku do dwumetyloformamidu sg: dwumetylosul-
fotlenek, N-metylopirolidon i dwumetyloacetamid
oraz ich mieszaniny z tanfszymi rozpuszczalnikami,
takimi jak toluen czy ksylen, ktére choé mie roz-
puszczaja poliuretanu, nie wytrgcaja go z roztworu
w dwumetyloformamidzie.

Dobér cieczy nie bedgcej rozpuszczalnikiem poli-
meru zalezZy od skladu mieszanki polimerowej, ro-
dzaju rozpuszczalnika i usuwalnego wypelniacza.
Winna byé ona chemicznie obojetna wobec polimeru
i usuwalnego wypelniacza, choé moze stanowié¢ roz-
puszczalnik wypelniacza i tworzyé kompleksy z roz-
puszczalnikiem. Winna ona mieszaé¢ sie z rozpusz-
czalnikiem, a mie rozpuszczaé polimeru, tzn. dodana
w nadmiarze do roztworu polimeru winna powo-
dowat jego koagulacje.

Odpowliednig obojetng ciecza nie TozpuUSZCZajach
polimeru jest metanol, etanol, woda, weglowodory,
takie jak benzen, toluen, chlorowane weglowodory,
takie jak czterochloroetylen i chloroform, polialko-
hole, takie jak glikol etylenowy, gliceryma i 1,1,1-
~tréjmetylolopropan i estry glikoli, takie jak ester
mionoetylowy glikolu etylenowego oraz mieszaniny
tych cieczy, mieszajgce si¢ z rozpuszczalnikiem. Ko-
rzystng ciecza nie rozpuszczajacq polimeru jest wo-
da, poniewaz nie ma problemu jej odzysku, jest ona
znacznie tansza niz jakakolwiek inma ciecz i jest
bardzo dobrym rozpuszczalnikiem korzystnych usu-
walnych wypelniaczy, mianowicie ni€organicznych
soli, takich jak chlorek sodu. Moze byé ona réw-
niez stosowana jako czynnik koagulujgcy.

Jako usuwalny wypeltniacz stosuje sie rozpuszczal-
ne w. wodzie cialo stale, ktére Zostaje mozpuszczone
przez nierozpuszczalnik zdolny do ~jednorodnego
mieszania sie z polimerem. Usuwalnym wypelnia-
czemn moze byé np. weglan lub kwasny weglan,
ktéry rozklada sie pod wplywem czynnika koagu-
lujgcego, takiego jak rozcieficzony wodny roztwor
kwasu, lub rozklada termicznie, jak np. weglan lub
kwasny weglan amonu. Zwigzek ten winien byé
chemicznie obojetny na etapie koagulacji, aby
w koagulowanej mikroporowatej strukturze nie
tworzyly sie pecherze, co komplikowatoby proces.

Korzystnymi usuwalnymi wypelniaczami sg roz-
puszczalne w wodzie nieorganiczne sole, np. sole
metali alkalicznych, metali ziem alkalicznych i sole
amonowe, np. chlorki, siarczany lub azotany, zwla-
szcza chlorki i siarczany sodowe i potasowe oraz
siarezan amonu, a zwlaszcza chlorek sodowy, z uwa-
gi na tamio§é, stosunkowo dobrg rozpuszczalno§é
i dostepnos$é.
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Korzystny spos6b otzymywania mieszanki poli-
merowej polega na polimeryzacji w roztworze zwigz-
kéw o niskim ciezarze czasteczkowym, w celu otrzy-
mania roztworu polimeru o pozgdanym stezemiu
i nastepnym wprowadzeniu do roztworu wypelnia-
cza, korzystnie rozpuszczalnego w wodzie i na wy-
mieszaniu catoséci.

Korzystnie stosuje sie wypelniacz, ktéry w wid-
mie wielkodci ziarna wykazuje jedno maksimum,
a Srednia wielko§é jego ziarna, mierzona licznikiem
Coultera, wynosi 30—95, np. 44—90 lub 50—80 mi-
kronéw, z dodatnim lub ujemnym odchyleniem nie
wiecej niz 85%,, korzystnie nie wiecej niz 80%,, 60%,
lub 40%, a zwlaszcza ponizej 309, warbo§ci przeciet-
nej, przy czym suma wartoéci odchyleri dodatniego
i ujemnego wynosi ponizej 140%, korzy!sMe nie wie-
cej miz 100%, tub 75%,. L

Dla danej przecietnej mel:koﬁcl ziarna wypetnha-
cza, warto§é odchylenia ujemnego jest wielkodcig,
ponizej kitérej miesei sie 169, wagowych calosci ma-
sy, a warto§é odchylenia dodatniego jest wielkoscig
powyzej ktérej miesci sie 16°, wagowych catodci
masy. Dodattnie i ujemme odchylenia od przecietnej
nie muszg byé sobie réwne. Przecigtna wielkoéé
ziarna jest wielkeécig, po obu stronach ktérej przy-
pada ponad 509, masy catodci.

Pomiar wielkoédci ziarna za pomoca licznika Coul-
tera jest sposobem dobrze znanym, szeroko stoso-
wanym i opisanym w literaturze np. w podreczniku
T. Allena i K. Marschalla ,,The Coulter Principle of
Particle Size Measurement”. Sposéb ten przedstawia
sie w skrécie nastepujaco: bardzo rozciericzons. za-
wiesine chlorku sodu w nasyconym 4%, roztworze
rodanku amonu w jzopropanolu, uprzednio wysyco-
nym chlorkiem sodu, poddaje sie dziataniu ultra-
dzwickéw, w celu zapobiezenia aglomeracji ziaren.
Zawiesine umieszcza sie nastepnie w komorze po-
miarowej aparatu opisanego w opisie patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 2 656 508,

W komorze umieszcza sie elektirode zawierajgca
drugg elektrode rure z bandzo malym otworem, do-
stosowanym do wielkoéci ziarna, zanurza sie¢ w za-
wiesinie, ktérg to zawiesine nastepnie przetlacza sie
przez rure. Dla soli o przecietnej wielkosci ziarna
9—126 mikron6w odpowiednia jest Tura z otworem
o frednicy 280 mikron6w. Przejcie ziarma przez
otwér wywoluje impuls napiecia wprost proporcjo-
nalny do objetosci ziarna.

Obwad elektroniczny aparatu mogma tak zapro-
jektowaé, by byly liczone jedynie imipulsy wywo-
lane przez ziarma o objetoéci mieszczacej sie w okre-
§lonych granicach, a liczba impulséw w danym od-
cinku czasu byla mierzona z podzialem ma szereg
zakres6w. Przeliczanie wynikéw daje wagowy roz-
klad wielkoéci ziarna.

Stezenie ziaren w prébce dobiera sie tak, by
utrzymaé je ponizej tzw. poziomu réwnoczesnosci,
1zn. by mate bylo prawdopodobiefistwo przechodze-
mia przez otwér dwéch ziaren i liczemie ich jako
jednego. W przypadku ziarna o przeciginej wielko-
$ci 10 mikronéw stosuje sie zawiesine o stezeniu
0,05—0,1%, wagowych, dla ziarna o wielkodci okolo
50 mikronéw 0,1—0,3%, wagowych, ‘a dla ziama
o wielkoséci okolo 90 mikronéw 0,3—0,5%, wagowych.
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Podane przecietne wielkoéci ziarma mierzono
przemystowym licznikiem Coultera model ZB
z przetwornikiem objetoéci M2, stosujac rure z ot-
worem 280 mikronéw.

Mieszanine roztworu polimeru z wypehiaczem
koaguluje sie przez zetknigcie z mie rozpuszczajgcag
polimery ciecza, korzystnie na porowatej tas$mie,
np. z wodg w temperaturze 20—60°C lub z miesza-
ning wody z rozpuszczalnikiem, np o zawarto$ci
5—30%, rozpuszczalnika nie rozpuszczajaca polime-
ru. Ciecz w kiérej zanurza sie¢ mieszanine polifne-
rowg moze zawieraé rozpuszczong w niej substan-
cje wypelniacza, np. przy pracy ciggtej dopuszcza
sie 5—10 lub 15%, zawartoéci wypelniacza. Czyste
nierozpuszczalniki sg rowniez efekitywne.

Skoagulowang warstwe polimeru zdejmuje sie z

ta§my, korzystnie na mokro, zanurza w cieczy nie -

‘TozZpuszczajgcej polimeru i w temperaturze np. 60°C
wylugowuje mozpuszczalny wypelniacz, np. do za-
warto$ci ponizej 2000 mg ma m? materiatu. Wytu-
gowany mafterial w arkuszach suszy sie i poddaje
zabiegom wykoficzajgcym.

Na jedng ze stron otrzymanego arkusza mikro-
porowatego materialu mozna na pezyklad naniesé
jedng lub wickszg ilo§é warstw o innej strukturze,
jako warstwe podkladowsg lub warstwe wierzch-
nig, lub stopi¢ na walcach warstwe wierzchnig np.
sposobem wedlug brytyjskiego opisu patentowego
nr 1187040 ewentualnie jedng lub wiekiszg ilosé
warstw wierachnich mozna nalozyé na wierzch
mieszanki polimerycznej i koagulowaé réwnocze$nie
z nig, np. sposobem wedtug brytyjskiego opisu pa-
tentowego nr 220218 lub opisu patentowego bel-
gijskiego nr 751 421.

Mieszaniny na pokrycia 'wierzchnhie mozna tak

komponowaé, by ofrzymaé z nich mikro- lub ma-
kroporowate materialy nadajace sie do przerobienia
na zamsz, np. w sposéb opisany w brytyjskim opi-
sie patentowym nr 1002 225. Tak wiec mieszanka
polimerowa, koagulujgca w material porowaty lub
mikroporowaty, moze byé nakladana mna warstwe
poliuretanu i obie warstwy moga byé koagulowane
réwnoczesnie.

Warstwe wiertzchnia o mikroporowatej strukturze
i gladkiej powierzchni mozna otrzymaé z miesza~
miny polimeru, rozpuszczalnika i wypelniacza za-
wierajgcej 20—40%, wagowych polimeru, o stosunku
wypelniacza do polimeru 2,2:1 lub 2,5:1—6,1:1, sto-
sujagc wypekhiacz o ziarnie mniejszym od ziarna

wypelniacza warstwy spodniej. Korzystna wielkos§é -

ziarma wypelniacza warstwy wierzchniej wymosi
9—15 mikronéw.

Korzystna -gesto§é¢ produktu, to jest podtoza, w
przypadku materiatlu ‘wielowarstwowego wynosi
0,4—0,55 gfem?, aczkolwiek w pewnych zastosowa-
niach moze ona wynosié¢ do 0,6 lub 0,7.

Jest pozadane, by gesto§¢ warstwy wierzchniej

byla mhiejsza od gestosci podloza.

Korzystny jest taki dobér wielkosci ziarna wypel-
niacza i stosunku wypetniacza do polimeru, by ge-
stosé pozostawala w granicach 0,4—0,5 lub 0,55. Tak
wiec w przypadku stosowania ziarn mieszczgcych
sie¢ 'w poblizu dolnej gramicy zakresu dopuszczal-
nych wielkoéci korzystny jest dobér stosunku wy-
pelniacza do polimeru mieszczacego si¢ w poblizu
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dolnej granicy zakresu dopuszczalnego, a W przy-
padku stosowania ziarna mieszczacego sie w po-
blizu gérnej gramicy zakresu, korzystny jest dobér
stosunku wypelniacza do polimeru mieszczacego sie
w poblizu gérnej granicy zakresu dopuszczalnego.

Sposobem wedtug wynalazku ofrzymuje sie ter-
moplastyczny, elastomeryczny, poliuretanowy mate-
rial w arkuszach o zwiekszonej wytrzymalo$ci na
rozdzieranie, ktéry charakiteryzuje sie porowats
warstwg o grubosci co najmniej 0,5 mm, ktéra to
warstwa w przekroju posiada liczbe pecherzy typu
A (okre§lonych ponizej) co najmmiej 15 i liczbe
wypelnionych obszaréw typu 1 (okre§lonych poni- .
zej) co najmniej 1. W warstwie nie ma wydtuzonych
poréw, przekraczajacych jej grubosé, a wydtuzenie
materialu przy zerwaniu wynosi co najmniej 200%,.
Jedna z powierzchni tej warstwy moze byé ewen-
tualnie pokryta warstwg porowata o innej struk-
turze. - '

Korzystnie material posiada pecherze typu. A
w ilosci co najmmiej 15 i obszary wypelnione typu
1i wdlo$ei 2 lub 3.

W korzystnej wersji wynalazku material ma licz-
be pecherzy typu A co najmniej 15, np. 15, 17 lub
20 do 30 i liczbe obszaréw wypetnionych -typu 3
(okredlonych ponizej) co najmmniej 3, np. 4, 5 lub 6
do 10 lub 15. Ponadto material posiada pecherze
typu F (okreslonych ponizej) w ilo$ci co najmniej 3,
np. 4, 5 lub 6 do 10 lub 15.

Pozgdane jest, by material charakiteryzowal sie
porowatoscia 50—85%, i by co najmmiej 45%, tej po-
rowato$ci stanowily pory i pecherwe kontaktujace
z tymi porami i by pory te mialy $rednice 6,4—17,5
mikronéw, oznaczong penetrometrycznie z zastoso-
waniem intruzji rteci.

Strukture produktu przedstawiono na mikrofo-
togramach. Rozréinia sie 6 klas pecherzy i 3 klasy
obszar6w wypelnionych. .

Pecherz typu A ma maksymalny wymiar w pla-
szezyinie przekroju powyzej 25 mikronéw.

Pecherz typu B ma maksymainy wymiar w pla-
szezy’snie przekmoju powyzej 75 mikronéw.

Pecherz typu C ma przekrédj o powierzchni co
najmniej 25 X 25 mikronéw.

Pecherz typu D ma przekréj o powierzchni co
najmniej 50 X 50 mikronéw.

Pecherz typu E ma preekr6éj o powierzchni po-
§redniej miedzy wartoéciami 25X 25 mikronéw
a 50 X 50 mikronéw.

Pecherz typu F ma maksymalny wymiar w pla-
szezZlnie przekroju powyzej 50 mikronéw.

Liczba pechemzy, np. typu A oznacza liczbe pe-
cherzy odpowiadajgcych definicji pecherzy danego
typu, mieszczgcych si¢ na powierzchni przekroju
o 'wymiarach 300 X 300 mikronéw oraz pecherzy
mieszczgcych sie tylko czeSciowo w tym przekroju,
jezeli ich cze§ci mieszozgce sie w tym przekroju
odpowiadajg definicji pecherza danego typu.

Obszary wypelnione definiuje sie nastepujaco:

Typ 1 ma obszary wypelnione o wymiarach co
najmniej 25X 25 mikronéw, pozbawione w  plasz-
czyznie proekroju pecherzy o maksymalnym wymia-
rze powyzej 15 mikronéw.

Typ 2 ma obszary wypelnione o wymiarach co
najmniej 50 X 50 mikronéw, pozbawione w plasz-
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czyfnie przekroju pecherzy o m.aksymalnym wy-
miarze powyzej 15 mikrondw.

Typ 3 ma obszary wypelnione o wymiarach co
najmniej 25X 25 mikronéw, pozbawione w plasz-
czytnie przekroju pecherzy o ma.ksy-malny-m wy-
miarze powyzej 5 mikronéw. _

Liczba obszaréw . wypetnionych, np. typu 1, jest
liczbg obszaréw wypelnionych odpowiadajgcych de-
finicji obszaré6w wypemionych danego typu, mie-
szczacych @ie na powierzchni przekroju o wymia-
rach 300X 300 mikronéw oraz obszaréw wypeimio-
nych mieszczgcych sie tylko czeSciowo w przekroju,
jezeli ich czeéci mieszczace sie¢ w tym przekroju
odpomada]q detﬂmcji obszaru wypelnionego danego
typu.

W opisie zamieszczone sg odnoéniki do rysunkéw,
na ktérych figura 1A przedstawia przekréj poprze-
cony produktu z przykladu I w 35-krotnym po-
wiekszeniu, tak wiec 3,5 mm na rysunku odpowiada
100 mikronom w rzeczywistoéci. Figura 1B przed-
stawia 165-krotne powickszenie tego Przekroju. Fi-
gury 2A i 2B do 22A i 22B sj takimi samymi po-
wiekszeniami przekrojéw produktéw . z przykladiw
II—XXII. Figury 23—21 przedstawiajg histogramy
prébek soli SS1 do SS9, scharakteryzowanych w ta-
blicy 7, a figura 32 przedstawia diagram wspétza-
leznoéci miedzy przecietng wielkoscia ziatma wy-
pelniacza a stosunkiem wypelniacza do polimeru,
z ktérego to diagramu odczytuje sie korzystne war-
toéci, przyjmowane w sposobie wedlug wynalazku.

Fotomikrogramy przedstawione figurami 1A—22B
zostaly sporzgdzone za pomocg mikroskopu elektro-
nowego Cambridge Instruments Limited Stereo-
scan Mark 2. Fotografowane przekroje sporzgdzono
przecinajac poprzecznie prébke arkusza materialu.
Przy sporzadzaniu przekrojéw nalezy postepowaé
ostroznie, - tak, by otrzymaé réwng i gladka po-
wierzchnie bez zadzioréw, odksztalcenia cignienio-
wego lub .zamazania struktury. Do sporzadzania
kazdej prébki nalezy uzyé mowej zyletki. Przekrdj
pokrywa sie¢ clenks metaliczng warstwa odbijajaca,
np. zlotg lub palladows, w sposéb przyjety dla

przygotowywania préb do fotomikrografii elelm'o
nowej.

Na przekréj skierowuje sie pod katem 45°° stru-
miefi elektron6w, ktéry odbija sie od powierzchni
pod takim samym kagtem, dajac fotografowany
obraz optyczny. Glebia ogniskowania jest zmacznie
wicksza niz w fotografii optycznej, dzieki czemu
uwidoczniaja sie pecherze. Struktura produktu
otrzymanego sposobemn wedlug wynalazku jest réz-

na od struktury produktu przedstawionej na mi- -

krofotogramach, zalgczonych do belgijskiego opisu
patentowego nr 776 562, gdzie pecherze o Srednicy
10—40 mikronéw, przedzielone sg obszaramji wy-
pelnionymi, o typowej $rednicy 5—30 mikronéw,
w ktérych znajduja sie bardzo male pory, o $redni-
cy poniZej 3 mikronéw.

‘Jak widaé liczby pecherzy i obszaréw wypelnio-
nych materialu wedlug belgijskiego patentu nr
776562 | materialu otrzymanego sposobem wedlug
'wyhaladm 83 réine. Ponadto, material wedlug bel-
gijskiego patentu nie wykazuje zwiekszonej wytrzy-
malofci na rozdzieranie (z poprawka na gestoéé lub
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bez niej), charakteryzujgcej produkt otrzymany we-
dlug wynalazku.

Ponizej przedstawiono przyklady wykonania wy-
nalazku,

Jezeli nie zaznaczono inaczej, czeSci oznaczaja

‘czeSci wagowe.

Przyklady I—XII. Polimer poliuretanowy
sporzgdzono w roztworze dwumetyloformamidowym
z poliestru, w wyniku reakcji z diolem i .dwuizo-
cyjdhianem, w obojetnej atmosferze.

880 cze$ci czysbtego NN-dwume{ylornomxamxdu
umieszczono w reaktorze o pojemnosdci 1500 czesed,
przeplukanym suchym azotem. W dwumetyloforma-
midzie rozpusaczono 0,020 cze$ci dwualurymianu
dwubutylocyny. Nastepnie dodano i rozpuszczono
W Tmieszaninie 205,0 cze$ci poliestru- Desmophen
2001 (zakoriczony grupg wodorotlenows poliester o
ciezarze czgsteczkowym 2000, o liczbie kwasowej
ponizej 2 i liczbie wodorotlenowej okolo 55 mg
KOH/g, otrzymany z okolo 1 mola butanodiotu-1,4,-
1,12 mola glikolu etylemowego i 2 moli kwasu ady-
pinowego) i 48 czesci butanodiolu-1,4. Temperature
mieszaniny doprowadzono do 25°C. )

Z kolei powoli dodano 171,86 czescl 4,6-dwutenylo-
metanodwuizocyjanianu, utrzymujac temperature
ponizej 50°C. Po zakonczeniu dodawania tempera-
tur¢ mieszaniny podniesiono do 60°C i mieszajac
utrzymywano na tym poziomie w ciggu 1,5 godzi-
ny. Miareczkowo oznaczono nadmiar nieprzereago-
wanego izocyjanianu i dla zwigzania go dodamo
stechiometrycznej ilo$ci butanodiolu (3,0 czesci).

Kontynuowano mieszanie w temperaturze 60°C,

" okresowo oznaczajac lepko$é, az do osiggniecia war-

toSci okolo 3500 puszéw (trzpiefi Brookfield 5 lub
6), skorygowanej do temperatury 24°C. Wéwezas dla
zakoniczenia reakcji dodano 4,1 cze$ci butanodiolu
rozpuszczonego w 3,5 czeSciach N,N-dwumetylofor-
mamidu. W tym etapie lepko§é prébki, skorygowa-
na do temperatury 24°C, wynosila 3400 puazéw
(Brookfield RVT, trzpiefi nr 7, 25 obrotéw na mi-
nute), zawarto§é cial stalych 3279, lepkoéé istotna
1,17, stala Hugginsa k’ nachylenia funkcji liczby
lepkoéci 0,56, zawarto§é azotu okolto 4,5%, a zawar-
to$é poliestru okolo 50%,.

Chlorek sodowy (lub inny rozpuszczalny w wo-
dzie wypelniacz) mielono w milynie trzpieniowo-
-tarczowym z klasyfikacja powietrzng dla oddzie-
lania pylu i zawracania ziaren o zbyt duzych wy-
miarach. Za pomocs licznika Coultera- oznaczono
wielko$é ziarna chlorku sodu przed rozproszeniem
W roztworze polimeru.

Otrzymane wyniki byly bardzo bliskie warto§ciom
oznaczonym w pomiarach sedymentacyjnych .za po-
mocg sedymentometru fotoelekirycznego Evans
Electro Selenium Limited, Model 41, stosowanego
zgodnie z instrukcjg wytwércy, w oparciu o arty-
kuly H. E. Rose, Engineering 31 marca i 14 kwiet-
nia 1950 i Nature 1952, t. 169, str. 287.

Sedymentmneu- lntdrym przeprowadzono pomiar,
sklada si¢ z komory, w ktérej, poddawane pomia-
rowi wielkodci ziarna, cialo stale rozprasza sie za
pomocy ultradfwiekéw w cieczy i optycznie mierzy
szybkoéé sedymentacji. Zmiana transmisji §wiatla
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w drodze dyspersji w czasie jest funkcja wielkosci
Ziarna, a pomiary zmian pozwalajg na obliczenie
przecietnej wielkoéci ziarna.

33%, roztwér poliestrowej zywicy poliuretanowej,
otrzymany w spos6éb opisany powyzej, mieszano
i mielono z chlorkiem sodu o przecietnej wielkodci
ziarna podanej w tablicy 1. Otrzymang paste od-
powietrzano pod zmniejszonym ci$nieniem i recznie,
za pomocg skalpela nanoszono warstwe o grubos$ci
0,23 mm na zimne (20°C), porowate plyny poliure-
tanowe., Stosunek soli do polimeru wynosil 2,05—
1,00. Warstwe pasty na porowatym podkladzie za-
nurzono na 1 godzine w czystej wodzie wodociggo-
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wej, w temperaturze 30°C, pokrytg powierzchnig ku
dotowi.

Skoagulowany material zdejmowano z podkladu
bez rozdarcia, a nastepnie na 5 godzin zanurzano
w wodociggowej wodzie o temperaturze 70°C, co
powodowalo calkowite wyplukanie dwumetylofor-
mamidu i obnizyto zawarto§é chlorku sodu do bar-
dzo niskiego poziomu, np. znacznie ponizej 1000
mg/m?, co wskazuje dokladny pomiar gestosci.

Produkit suszono w suszarce powietrznej w ciggu
2 godzin w temperaturze 90°C.

W tablicach 1A i 1B zestawiono wlasciwosci fi-
zyczne produkitéw i wielkoéci ziaren soli.

. Tablica 1A
wy- | wy- Prze-
Przecietna Oldil?y'- tray- trzy- Gestosé ¢ pusz-
wielko$é o e .« | malo§é | marosé | Sztyw- 259, czall-
) i /o war- | Grubosé arkusza
Przyktad ziarna soli todel mm na roz- | na roz- nosé gcmp modut na§é
mikrony dziera- | dziera- Kg ©) 1(E) pary
1) F tnE . nie nie wodnej
cleme) Kg (H) | (ciezar) | @
435 139
9 _ o5 o8 1,36 1,48 23 | o048 0,47 215 155
4838 © 52 .
I 17 _go a5 1,30 1,60 2,9 0,37 0,45 1,85 150
+31,0 84
III 37 150 0 1,16 214 4,0 0,30 0,47 1,89 130
+9,0 22 :
v “ a9 o7 1,21 3,32 5,7 0,38 0,48 2,29 70
+105 22 . . '
v 8 o 26 1,20 3,16 55 0,36 0,48 2,33 85
48,0 15 .
VI 52 10 13 1,18 3,34 5,8 0,35 0,49 2,33 85
+13,0 24
viI 55 470 31 1,37 3,88 5,7 0,56 0,51 2,59 - 60
—+12,0 18
VIII 68 100 ag 1,17 3,78 65 0,37 0,50 245 75
+18,0 24
IX 8 090 38 1,19 4,02 68 0,41 0,50 2,44 60
+10,0 11 '
X 89 140 16 1,19 3,79 6,7 0,35 0,49 2,34 B0
+13,0
XI 109 45’0 1,16 3,08 57 0,32 0,47 2,04 65
+13,0
X11 126 _ 440 1,19 3,23 6,0 0,32 0,46 1,97 60
Tablica 1B
Wytrzy- :
maloéé na | Setyw- Wytrzy- nZl] oéé!n;a _
Przy- | rozdziera- | mosé/gru- A Modul/gru- | Modut/ge- | malo§é na : Rozcigga-
idad | nieferu- bosé /B boké Btoéé rodziera- | TOZUA8R- | hie/aruboé
bosé ®) niefgestodé | e )
(A)
1 2 3 4 5 6 7 s 9
I 1,38 0,19 6,7 1,58 46 3,2 99 73
I 1,23 0,17 7,2 1,41 41 3,5 817" 67 !
I 1,84 0,19 9,7 1,64 40 46 78 42
v 274 0,22 12,5 1,88 47 6,9 10,5 - 88
v 2,63 0,21 125 1,93 49 66 103 | 85
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Tablica 1B (ciag dalszy)
| 2 '3 4 5 6 7 8 1]
VI 2,83 0,22 12,9 1,93 49 6,8 105 8,7
viI 2173 0,22 12,4 1,99 5,1 7,0 10,8 83
VIII 3,23 0,23 14,0 2,09 49 76 10,4 838
IX 3,38 0,24 14,1 2,05 49 8,0 99 8,3
X 3,32 0,24 138 2,00 48 7,7 9,2 7.9
XI 2,65 0,20 133 1,76 43 6,5 8,0 42
XII 271 0,19 14,3 1,65 43 71 73 8,9

Objasnienia tablic.

(1) Warto$ci mierzone licznikiem Coultera w wy-
zej opisany sposéb.

Cyfra na poezagtku oznacza przecietng wielkosé
ziarna, cyfra ze znakiem - odchylenie dodatnie,
a cyfra ze zmakiem — odchylenie ujemne.

C. Warto§é otrzymana przez zwazenie odmierzo-
nej powierzchni arkusza o zmierzonej grubo$ci.

D, Wytrzymaloéé na rozcigganie Kg/cm?.

E. ObciaZenie przy 25%, wydiuzeniu, Kgfcms.

G. Przepuszczalno§é pary wodnej w g/m2? i go-
dzine przy 100% wilgotnoéci wzglednej, w tempe-
raturze 37°C. ' .

Przepuszczalno§é pary wodnej mierzy sie w mna-
stepujgcy sposdéb: na slé) o wysokosci 33 m i Sred-

15

20

25

prébki o dtugosci 22,5 m. Szczeki rozsuwa sie z szyb-
koécia 10 cm na minute, az do Tozdarcia prébki
wzdluz naciecia. Srednia warto§é zarejestrowanego
obcigzenia réwnowagowego jest przyjmowana za
warto§é wytrzymalo§ci na rozdzieranie,

Z danych przedstawionych w tablicy wymika, Ze
warto§é stosunku A/B, tj. wytrzymalo§¢é na roz-
dzieranie (grubosé¢ dzielona przez sztywnosé) gru-
bo$¢? znacznie wzrasta przy przej$ciu od soli o prze-
cietnej wielkodci ziarna 37 mikronéw do soli o prze-
cietnej wielko§ci ziarna 44 mikrony, mianowicie
z 9,7 do 125. Ponadto warto§é stosunku wytrzyma-
lodéci na rozcigganie do grubodci znacznie wzrasta,
z 42 do 88, a przy soli o przecietnej wielkosci
ziarna 109 mikronéw ponownie spada z wartosci
7,9 przy soli o przecietnej wielko§ci ziarma 89 mi-

nicy 700 mm nakreca si¢ pokrywe, w ktérej wycig- 30 kronéw do 4,2.
ty jest otwér o $rednicy 605 mm, a w otworze Przy soli o przecietnej wielko§ci ziarna 44—89
umieszcza sie prébke mikroporowatego materiatu mikronéw wielko§¢ A/B, przepuszczalno§é pary
o s$rednicy 67,5 mm. Sl6j umieszcza sie w komorze, wodnej, wytrzymato§é na rozcigganie i modul po-
w ktérej utrzymuje sie temperature 37+ 1°C i ze-' czatkowy utrzymujg stale wartosci, co sprawia, ze
rowg wilgotnoéé wzgledng za pomocg zelu krze- 35 proces jest znacznie mniej wrazliwy na wplyw
mionkowego. wielko$ci ziarna soli. Tak wiec wielko§é A/B zawie-
Do stoja wlewa sie 25 ml destylowanej wody ra si¢ w granicach 12,4—14,1, przepuszczalno$é pary
i mierzy ubytek wagi ,,w” po uplywie 4 godzin oraz wodnej w granicach 60—85, wytrzymalo§é na roz-
ponownie po uplywie dalszych co majmniej 5 go- ciaganie dzielona przez grubo§é w granicach 7,9—S8,8,
dzin. Przepuszczalno§é pary wodnej, wyrazona 'w 40 a warto§é ilorazu modulu poczatkowego fi grubosei
gramach na metr kwadratowy i godzine, przy wil- w granicach 1,88—2,09.
gotnoéci wzglednej' 1009, i w temperaturze 37°C Warto§é przepuszczalnosci pary wodnej materia-
oblicza sie ze wzoru 336,6 - w/t. (g/m2/godzine). 16w przedstawionych w tablicy 1 sprawiaja, Ze s3
H. Wytrzymalo§é na rozdzieranie mierzona w -ki- to materialy przydatne na wierzchy obuwia,
logramach. Pomiar wykonuje sie na zrywarce o sta- 45 Badania prébek soli stosowanej w przykladach
lej szybkoéci przesuwu poprzecznego, np. W Sposéb wykazaly, przy 23-krotnym powi€kszeniu, ze majg
opisany w brytyjskim opisie patentowymnr 1 273 524. one wyglad krysztaléw o ksztalcie sze$cianu, prosto-
Prébke materialu wycina sie pojedynczym uderze- kata lub struktur zwartych. Niektére ziarna sy wy-
niem prasy wyposazonej w zakoniczony nozem pro- dluzone, ich dtugo$é czterokrotnie przewyzsza sze-
stokatny stempel o wymiarach 75X 45 mm. Ostrym 50 roko§é; lecz takich ziaren jest niewiele.
nozem nacina sie prébke na dlugoseci 20 mm od Niektére ziarna sg tréjkatne.
§rodka krétszego boku, Té6wnolegle do dluzszych W tablicy 2A do 2D przedstawiono wymniki po-
bokéw. Szczeki maszyny rozsuwa sie na szerokogé miaréw penetrometrycznych metoda intruzji rteci,
20 mm i w kazdej z nich zamocowuje krawedz produktéw z przykladéw I—XII.
Tablica 2A
m' I 11 11
D A B (o] A B C A B C
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
100
75 0,5 0,8 05 0,8 0,5 0,8
50 11 1,8 1,1 2,2 3,5 27 15 25 I
25 1,5 2,5 0,7 3,0 48 1,3 3,0 5,0 2,5
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Tablica 2A (ciag dalszy)
1 2 3 4 5 6 7 8 \ 9 10
20 1,5 2,5 — 3,2 5,1 0,3 3,7 6,1 1,1
17,5 1,8 2,9 0,4 3,2 5,1 — 4,4 7,3 1,2
12,0 2,6 42 1,3 3,7 59 0,8 30,4 50,2 429
10,0 2,8 4,6 0,4 43 69 1,0 36,4 60,1 9,9
6,4 3,5 5,7 1,1 29,1 48,6 39,7 453 74,8 14,7
5,0 30,1 49,3 43,6 44,7 71,8 25,0 47,6 78,5 3,7
3,2 51,1 83,8 34,5 51,9 83,2 11,6 49,8 82,2 3,7
2,0 55,2 90,5 6,7 54,5 87,3 4,1 51,3 84,7 2,5
1,6 56,3 92,3 18 55,3 88,6 1,3 51,5 85,0 0,3
1,0 57,4 94,1 1,8 56,3 90,2 1,6 52,7 87,0 2,0
0,8 57,9 94,9 0,8 56,9 91,2 1,0 53,3 88,0 1,0
0,75 | 57,9 94,9 - 56,9 91,3 — 53,5 88,3 0,3
050 | 584 95,7 0,8 58,0 92,9 1,7 55,0 90,8 2,5
040 | 584 95,7 — 58,5 93,8 0,9 55,7 91,9 1,1
0,20 | 595 97,5 18 61,1 97,9 4,1 58,6 96,7 438
0,10 |. 60,2 98,7 1,2 62,2 99,7 1,8 60,1 99,2 2,5
0,075 | 60,2 98,7 — 62,4 100,0 03 60,4 99,7 0,5
0,05 | 604 99,0 03 62,4 100,0 — 60,6 100,0 0,3
0,035 | 61,0 | 100,0 1,0 62,4 100,0 — 60,6 100,0 -
Poro- )
watosé
oD 61,0 62,4 60,6
Prze-
cietna
Sredni-
ca po-
réw
™ 5,2 6,4 12,0
Tablica 2B
Przy-
ad v v VI
D A B c A B c A B c
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
100
75 0,6 1,0 © 1,2 2,0 0,6 L0
50 1,7 2,9 1,9 1,8 3,1 1,1 1,9 3,2 2.2
25 34 5,9 3,0 3,6 6,1 3,0 45 7,6 44
20 8,9 6,7 0,8 48 8,2 21 5,8 9,8 2,2
17,5 39 6,7 — 6,0 10,2 2,0 8,4 10,8 1,0
12,0 10,1 17,3 10,6 36,5 62,2 52,0 36,5 81,8 51,0
10,0 15,1 26,0 8,7 39,5 67,3 5,1 40,4 68,5 8,7
64 425 73,1 47,1 45,5 75 10,2 474 80,3 11,8
5,0 45,3 78,0 4,9 48,7 79,6 21 48,7 82,5 2,2
3,2 48,1 82,8 48 48,5 82,6 3,0 50,0 84,7 2,2
2,0 49,8 85,7 2,9 49,7 84,7 2,1 51,3 86,9 2,2
1,6 50,3 86,6 0,9 50,3 85,7 1,0 51,9 88,0 1,1
1,0 52,0 89,5 2,9 61,5 81 2,0 53,2 90,2 2,2
0,8 525 90,4 0,9 52,7 89,8 2,1 53,8 91,2 1,0
0,75 53,1 91,4 1,0 52,7 89,8 — 54,5 92,4 1,2
0,50 54,8 94,3 2,9 53,9 91,8 20 55,1 93,4 1,0
0,40 55,3 95,2 0,9 56,1 95,6 338 55,8 94,6 1,2
0,20 57,0 98,1 2,9 56,9 96,9 1,3 51,7 97,8 3,2
0,10 57,6 99,1 1,0 58,1 99,0 2,1 58,3 98,8 1,0
0075 | 581 100,0 0,9 58,1 99,0 — 58,3 98,8 —_
0,05 58,1 100,0 — 58,7 | 100,0 1,0 59,0 100,0 1,2
0,035 | 581 100,0 - 587 | 100,0 59,0 100,0 -




100 328

19 20
Tablica 2B (cigg dalszy)
1 2 3 4 5 | 6 7 8 9 | 10
Poro-
walto§é
oy 58,1 58,7 59,0
Prze-
cigtna
$rednfi-
ca po-
réw (N) 8,0 13,0 13,0
Tablica 2C
Przy-
Kiad ViI VIII IX
D | A B C A B | ¢ A B c
100
75 0,6 1,0 0,6 11 0,3 0,5
50 1,4 24 1,4 1,6 28 17 1,5 26 21
25 3,2 5,4 3,0 44 8,2 5,4 47 8,0 5,4
20 4,0 6,8 1,4 7,3 13,0 438 85 14,6 6,6
17,5 45 7,6 0,8 18,9 24,7 11,7 17,1 29,4 14,8
12,0 8,8 14,9 7,3 40,5. 72,1 474 41,1 70,6 41,2
10,0 94 15,9 1,0 41,7 74,2 21 43,6 74,9 43
6,4 35,3 59,8 439 45,0 80,1 59 46,2 79,4 45
5,0 a7 72,4 12,6 46,0 81,9 1,8 473 81,3 19
32 48,2 81,7 9,3 474 843" 24 49,1 84,4 3,1
2,0 50,2 85,0 3,3 48,7 86,7 24 50,5 86,8 24
1,6 51,0 86,4 1,4 49,3 87,7 1,0 51,5 87,8 1,0
1,0 52,2 88,5 21 50,5 89,9 2,2 52,3 89,8 2,0
0,8 528 89,5 1,0 51,1 90,9 1,0 53,2 91,4 1,6
0,75 53,3 90,3 0,8 52,0 02,5 16 53,5 91,9 .05
0,50 54,7 927 24 62,9 94,1 1,6 54,9 94,3 2,4
0,40 55,6 94,2 1,50 53,5 95,2 1,1 55,8 95,9 16
0,20 51,3 97,1 2,9 55,0 97,9 2,7 57,0 97,9 20
0,10 58,2 98,6 1,5 55,6 98,9 1,0 57,8 99,0 1,1
0,075 58,4 99,0 0,4 55,6 98,9 — 57,9 99,5 0,5
0,05 58,4 99,0 — 55,9 99,5 0,6 58,2 100,0 0,5
0,035 59,0 100,0 1,0 56,2 100,0 0,5 58,2 100,0 —
Poro- .
wato§é
(M) 69,0 56,2 58,2
Sred-
nia
éred- R
nica po-
row )
@) 7,0 14,5 14,5
Tablica 2D
Przy- ‘ _
K1ad X X XII
D A B C A B (o] A B C
1 2 3 4 5 6 T 8 9 10
100
75 0,6 1,0 0,6 10 0,5 09
50 1,2 21 11 1,8 3,0 2,0 22 3,7 28
.25 4,6 8,0 5,9 5,3 8,9 5,9 7 13,0 9,3
20 11,0 180 11,0 14,9 247 15,8 18,7 315 18,5
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Tablica 2D (ciag dalszy)

1 2 8 | 5 | IR 8 9 10
17,5 19,1 33,0 14,0 21,3 35,6 10,9 236 39,8 83
12,0 439 76,0 13,0 40,3 67,4 31,8 40,1 67,6 27,8
10,0 439 76,0 — 40,3 67,4 — 412 69,5 1,9
6,4 474 82,0 6,0 45,0 75,3 7,9 46,1 1 82
5,0 48,6 84,1 a1 46,9 7,3 2,0 47,8 80,6 2,9
3,2 50,3 87,0 2,9 48,5 81,1 38 494 833 27
2,0 51,4 889 1,9 50,3 84)1 3,0 51,1 86,2 2,9
18 52,0 90,0 1,1 50,9 85,1 1,0 51,6 87,0 08
1,0 53,2 22,0 20 53,3 89,1 T a0 52,7 88,9 1,9
0,8 53,8 93,1 1,1 53,9 90,1 1,0 53,8 90,7 18
0,75 54,3 93,9 as 53,9 90,1 —_ 54,4 91,7 1,0
0,50 55,5 96,0 2,1 55,6 93,0 2,9 55,4 93,4 1,7
0,40 55,5 94,0 —_ 56,2 94,0 1,0 56,0 04,4 1,0
0,20 56,6 97,9 19 58,0 97,0 3,0 57,6 97,1 2,7
0,10 57,2 99,0 1,1 59,2 99,0 2,0 58,7 99,0 1,9
0,075 | 578 100,0 1,0 59,2 99,0 - 58,7 99,0 —
0,05 57,8 100,0 — 598 | 100,0 1,0 59,3 100,0 1,0
0,035 | 57,8 100,0 - 59,8 | 100,0 — 59,3 100,0 —

Poro-

watto§é

10953 57,8 59,8 59,3

Prze-

cietna \

$red-

° | nica po-

ow

™) 17,5 15,0 12,0

Objasnienia tablic 2.

- Porowato§é¢ (M). Najpierw geomefrycznie oblicza
si¢ pozorng objeto§é prébki. Rzeczywistg objetosé
zawartych w prébee cial stalych oznacza sie odpo-
wietrzajagc prébke, a nastepnie wprowadzajac do
niej, do cisnienia atmosferycznego, hel, z pomiarem
jego objetosci. Réznica miedzy objetoscia pozorng
a rzeczywistg jest objetodcia przestrzeni pustych
lub porowaltoscig (X).

H. Przecietna érednica poréw (N). Termin wiel-
ko$é poréw lub Srednica poré6w w niniejszym opisie
oznacza warto§é uzyskang do$§wiadczalnie w mnizej
opisany sposéb; wielko§é poréw nie jest maksy-
malnym wymiarem pustych przestrzeni, lecz od-
zwierciedla wymiary otworéw lub poréw ‘w $cia-
nach otaczajgcych lub okreflajgcych pecherze i ich
polaczenia,

Cis$nienje, jakie jest potrzebne do przetloczenia
rteci przez por jest odwrotnie proporcjonalne do
jego érednicy. Objetodé rteci prazetloczonej przez por
do pecherza jest ré6wna sumie objetoéci poru i pe-
cherza. Porowato§é jako funkcje wielkosci poréw
wykreéla sie na podstawie pomiar6w objetosci rteci,
ktéra moze byé wprowadzona do prébki ze wszy-
stkich stron, po przylozeniu ciSnienia. Na catkowi-
tg objetos¢ pustych przestrzeni (M oznaczone jest

wyzZej) sklada sie objeto§é poréw i pecherzy, wej- "

$cia do ktérych stanowia pory. Wypelnienie rtecig
poru o okreSlonej grednicy wymaga przylozenia
okreflonego cidnienia. Porowatoi¢ dla okre$lonej
wielkosdci poréw, wypelnionych przy okre$§lonym ci-
finieniu, oblicza si¢ na podstawie oznaczonego sto-
sunku VD/X. Zmieniajgc cifnienie rteci mozna wy-
znaczyé porowato§é jako funkcje Srednicy poréw.

35

45

55

Granicg funkcji jest warto§é odpowiadajaca wy-
pelnieniu rtecia wszystkich poréw i pecherzy. Naj-
mniejsza §rednica ma wielko§é 0,03 mikrona, Tak
oznaczone warto§ci sg bliskie oznaczonym innymi
sposobamti, lecz ich zalety jest to, ze ukazuja zakres
§rednic poréw. Za przecietng wartoéé Srednicy po-
réw przyjmuje sie punkt przegiecia na krzywej.
Jako ci$nienie poczgtkowe przyjmuje sie 0,35 atmo-
sfery absolutnej. .

W tablicach 2A do 2D w kolumnie A podano

% porowatosci przypadajacej na pory o Srednicy
wickszej niz podana w mikronach w kolummie
z lewej strony tablicy. Warto§é podana w kolum-
nie A dotyczy sumy objetosci poréw i pecherzy ko-
munikujgeych z porami.
. Warto§¢ w kolumnie B oznacza 9, calkowitej
porowatodci, jaki przedstawia warto§é podana w
kolumnie A, w tej samej linii, np. w przykladzie I
1,1% porowatoici przypada na pory wicksze niz 50
mikronéw, a stanowi to 1,8%, calkowitej porowa-
tosci, ktéra z kolei stanowi 61%, geometrycznej ob-
jetodci probki.

'Warto§¢é w kolumnie C jest réimicg wartoéci B
w tej samej linii i w linii powyzej, tak wiec ozna~-
cza 9%, calkowitej porowatosci przypadajgcej na pory
0 $rednicy pofredniej miedzy podanymi w skrajnie
lewej kolumnie, mp. w przykladzie I na pory wiel-
kogci powyzej 50, a ponizej 75 mikronéw przypada
1,0%, ca¥kowitej porowatosci.

Z przebiegu krzywych zalezno$ci porowatofci — -
kolumna A w tablicach 2A, 2B, 2C i 2D, od wiel-
kosci poréw, kolumna D w tablicach 2A, 2B, 2C
i 2D wynika, ze jedynie dla przykladéw III—X
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10—30%, porowatosci przypada na pory o $rednicy
10—20- mikronéw.

Z tablicy 2A do 2D wymnika, ze % porowatosci
przypadajgcej na pory o srednicy 6,4—17,5 mikro-
néw przedstawia sie nastepujgco:

Przykiad I — 2,8, przecietna érednica ziarna
soli 9 mikronéw

Przyklad II — 4159
ziarna soli 17 mikronéw

Przyktltad III — 67,5%
ziarna soli 37 mikronéw

Przyklad IV — 664%
ziarna solj 44 mikronéw

Przyklad V — 673%
ziarna soli 48 mikron6w

Przyklad VI — 69,5%
ziarna soli 52 mikrony

Przyktad VII — 52,29,
ziarna soli 55 mikronéw

Przyklad VIII — 554%,
ziarna soli 68 mikronéw

Przyklad IX — 50,0
ziarna soli 76 mikronéw

Przyklad X — 49,09
ziarna soli 89 mikronéw

Przyklad XI — 39,5%
ziarna soli 109 mikronéw
~ Przyktad XII — 37,9% przecigtna
ziarna soli 126 mikronéw

Tablica 3 daje poréwnanie liczb pecherzy i ob-
szar6w wypelnionych na fotogramach.

Przyklady XIII—XXII. W przyktadach tych
poréwnano materialy nie zawierajgce pigmentu
(przyklady XIH, XV, XVII, XIX | XXI) z materia-
lami- zawierajacymi 0,5 czedci pigmentu na 100 cze-
éci poliuretanu (przyklady XIV, XVI, XVIII, XX
i XXI1I). :

Jako pigment stosowano sadze o przecietnej Sred-
nicy czastek 14 milimikronéw — Superba (R.T.M.)
firmy Columbian Carbon Company, Stany Zjedno-
czone Ameryki. :

Stosunek soli do poliuretanu wynosit 205:1,

przecietna f$rednica

przecietna $rednica
przecietna érednica
przecietna $rednica
przecietna émanica
przecietna Srednica
przecietna $rednica
przecietna s$rednica
przecietna $rednica
przecietxia $rednica

Srednica

10

15

3%

40

24
Tablica 3

Fi- | w0 | B | ¢ | p |E|F|1]2]8
gura

1 7 0 0 0o | ojojlo|o]|o
2 18 0 1| o o] 2(o]ofo
3 | 21 | 3 3 o [3] 41|00
4 | 28 1 5 o | 5] 7/6]0]6]
5 | 24 2 7 0 7/ 8|60 6
6 | 26 1 5 1 4] 713]0.3
7 | 23 1 19 2 |17(14[8|1]8
8 | 20 4 10 2 gl10/6 |16
9 19 8 9 2 7 6/ 4|04
10 [ 15| 5 10 1 (9| 9|4[04
11 12 7 10 3 71 8/6|1]86
12 | 13 7 10 6 | 4| 5[8[1]5

a zawarto$é poliuretanu stanowila 33%, sumy roz-
puszczalnika i polimeru.

Materialy otrzymywano w sposéb opisany w przx
kladach I—XII, z tym, Ze gruboéé wynosila 2,8 mm.
Wlasciwoéci fizyczne materialéw i wielkosci ziarna
soli zestawiono w tablicach 4A i 4B.

Jak wynika z powyzszych tablic, przy soli o ma-
lym ziarnie pigment wywieral istotny wplyw wzma-
cniajacy (przyklady XIII—XVI), natomiast w przy- .

~ padku czasteczek wiekszych (przyklady XVII—XX),

wplyw ten byl znacznie mniejszy. Obecnoéé pig-
mentu nie zapobiegala obnizeniu wartosci stosunku
wytrzymato$ei na rozcigganie do grubosei 1 przepu-’
szczalnoéci pary wodnej, obserwowanych w przy-
padku uZycia soli o ziarnie, ktérego wielkoéé prze-
kraczala dopuszczalng gérng granice (przyklady XXI
i XXII). Tak wiec 86l o wielko$ci ziarna stosowanej
w sposobie wg wynalazku nie tylko .czyni proces
mniej czulym na obecnoéé lub nieobecnoéé wypel-
niacza o czasteczkach wymiaréw submikronowych,
lecz réwniez daje material o lepszych wlasciwo-
Sciach fizyecznych niz uzyskiwane w. przypadku sto-
sowania jako wypelniacza solj o ziarnie wymiar<:
nie - mieszczgcych sie w granicach wyznaczonyr’
wynalazkiem.

. , Tablica 4A

- Wytrzy- Prze-
‘ Przecietna i:;:y:;a- malosé | Gestoé oy pusz-
g wielko§é Grubosé , na roz- | Sztywno$é | arkusza 0 | czalnogé
‘ Przyklad ziarna soli/ mm roMz.le- dzie- Kg g/cm? modul | pary
/mikrony I;;n(ll?l) ranie/ ©) (E) wodnej
. . | /ciezar : G
1 ' 3 , 3 4 T s 6 ) [} ®
45 : : -
XIII 11 iz‘o 1,87 - 0,96 1,4 0,56 0,36 2,0 150
X1V ‘jak wyzsj 1,63 1,55 2,1 0,58 0,45 27 150
10,0 X
XV 18 +_ 70 1,83 1,50 2,2 0,56 0,40 2,2 145
XVI jak wyzej 1,48 2,52 38 0,47 045 20 130
: 11,5 o
XVII 55,5 ill 1,41 3,30 49 0,45 0,48 3,0 - 120
XVIH jak wyzej 1,48 4,32 8,1 0,57 0,48 34 9
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Tablica 4A (cigg dalszy)
1 2 3 4 5 6 | 7 8 | 9
95
XIX 73 il,, 1,47 4,33 5,9 0,53 0,50 3,1 85
XX * jak wyzej 1,42 4,58 6,5 0,54 0,50 33 80
12,0
XXI 1086 i 3’0 1,46 3,97 59 0,47 0,46 29 55
XXII jak wyzej 1,52 4,30 6,40 0,50 0,45 2,8 65
Tablica 4B
Wytrzyma- Wytrzyma- v:;aloéé- '
loéé na Sztywnosé/ . Rozcig-
, Modul/ Modul/ 08¢ na na roz- .
Przyklad rozdzie- /gruboéé A/B . . . ganie/
: N /gruboéé /gestosé rozdziera- | cigganie
ranie/gru- B) . L. /gruboéé
(A) nie/gestosé (D)
' Kg/cm
XIII 051 - 009 | 59 1,1 5,56 2,67 9,0 5,0
XIV 0,95 0,13 71 1,7 6,0 3,44 12,2 8,0
XV 0,82 0,09 9,0 1,2 5,5 3,75 99 5,4
XVI 1,70 0,15 11,7 2,0 6,44 5,6 12,5 8,5
XVII 2,34 0,16 14,6 2,1 "8,25 6,88 o121 " 8,6
KVIII 2,92 0,18 16,7 2.2 7,08 9,0 125 8,1
XIX 2,95 0,17 17,6 31 6,2 8,66 12,5 8,6
XX 323 - 0,19 17,1 2,3 6,6 9,16 . 124 88
XXI 2,72 0,15 17,9 2,0 6,3 8,63 10,1 6,9
XXII 2,83 ) 0,14 . 19,9 2,0 6,22 9,56 10,3 7,2
Figury 13A—22A i 13B—22B przedstawiajg foto- Tablica 5.
gramy przekrojéw materialéw uzyskanych technika Fi , ]
i przy powiekszeniach jak w przypadku przedsta- - A B C D E|F|1|2|38
wionych figurami 1A—12A i 1B—12B. Brakuje fi- gura
gury 13B, poniewaz nie wykonano odpowiedniego '
fotogramu. 13 (] 0 0 0 o o] O 0
‘ 14 2 0 0 0 0 0 0] O O
Jak wynika z fotogram6w na figurach 17--20 15
(przyklady XVII—XX), kombinacja pecherzy i ob- 18 | 14 0 1 0 |1/ 1) 0jo0j0
szar6w wypelnionych jest charakterystyczna dla 17 | 27 0 5 0 (5|6 4] 0|4
produktéw. otrzymanych sposobem wedlug wyna- 18 | 28 2 9 0|9/ 8 303
laziku. 19 18 4 | 11 0 9(13 '3 o 3
20 20 4 11 0 (11/13| 6| O| ©
S61 urywana w przykladach XVII i XVIII wy- 21 | 11 G 8 1| 7(11]| 47 1 4
kazuje 21%, odchylenie dodatnie i 20%, odchylenie 22 | 11 | 10 8 1 [ 7101 6] 1] 6

ujemne od przecietnej wielko$cl ziarna, natomiast
uzyta w przykladach XIX i XX '13%, odchylenie
dodatnie i 23%, odchylenie ujemne.

W tablicy 5 zestawiono liczby pecherzy i obsza-
réw wypelnionych na fotogmmach przedstawionych
figurami 13—22,

Przykltady XXIII—XXVII. K Nie pigmentowa-
ne materialy otrzymywano w sposéb podobny do
stosowanego w przykladach I—XII, z tym, 2e jako
podklad stosowano pas z tkaniny ze stali nie-
Tdzewne]. Przyklad XXIII jest przykladem poréw-

nawczym; zastosowano w nim sél o wielkosci ziat-
na 18%}' mikronéw. W przypadkach XXIV—XXVII
zastosowano 6l 1 ziarno wielkoéci 47133 mileron6w,
mymhnnejwmﬁoécistownkuwagiwlidomgl
poliuretanu.

Dodatnie odchylenie wielkosci ziarna soli wynosi
75%, a ujemne 49%, wielkodci przecietnej.

Udzial soli i fizyczne wlasciwosci produktéw

przedstawiono w tablicach 6A i 6B.
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Tablica 6A
Prze-
Stosunek Grubosé . madosé Sztywnosé 0 A
Przyklad sél/polimer mm na roz<.iz1e- na rozdzie- Kg Gestosé mzzd/:ﬂ nosé
ranie ranie/waga pary
Kg (H) wod-
! nej (G)
XXIII 2,05:1 1,96 2,2 2,6 1,05 0,44 2,73 . 125
XXI1V 2,05:1 1,85 4,0 4,6 1,14 0,47 2,93 80
XXV 24 :1 1,83 2,9 37 1,00 0,44 2,69 105
XXVI 26 :1 1,99 25 8,2 0,85 0,39 2,45 110
XXVII 28 :1 1,91 2,4 3,0 0,94 0,42 2,37 115
Tablica 6B
/]
Wyrtrzy - Sztyw- ’ Wytrzy- | Wytrzy- | o
malos | s gru- Modul/gru- | Modulge- | Malosé | maloéé | o0,
Przykitad |na I’.OZd'Zle- bosé/3 A/B bosé stosé na rgzdzne- na ToZ- |0 o/gru-
ranie/gru- ®) ranie/ge- | cigganie bo$é
bosé (A) stosé (D)
\
XXIII 1,12 0,14 8,0 1,47 6,2 5,0 11,7 8,0
XXIV 216 0,18 12,0 1,66 8,2 85 11,6 8,3
XXV 1,58 0,16 99 1,45 6,1 6,6 10,4 5,7
XXVI 1,26 0,11 11,5 1,27 6,3 6,4 10,3 5,2
XXVII ) 1,26 0,14 9,0 1,27 5,6 0,7 94 4.9
Figury 23—21 przedstawiajg histogramy prébek Tablica 7
soli, wykre§lone na podstawie pomiaréw wykona- E
nych za pomocy licznika Oou'l'tem Niektére z prf’)- Nominalna Wielkosé Histo-
bek sklasyfikowano mechanicznie za pomocag sit, 35 wielkosé zmierzona gram
Tak wiec np. frakcja 75—90 mikronéw obejmuje Symbol clarna liczniliem przed-
material, ktéry przechodzi przez sito o oczkach probki (w milaro- Coultera stawio-
wielkoéci 90 mikron6éw. Inne prébki o ziarnie mniej- . ny na
S R o ) . mnach) (w mikronach) .
szej wielkoéci ofrzymuje sie bezposrednio z odpo- figurze
wiednio mnastawionego miyna trzpieniowo-tarczo- 40
‘wego. +5,0
W tablicy 7 przedstawiono wielkogci ziarna pro. SSk 9 85 1390 3
bek soli, oznaczone za pomocg licznika Coultera. +17,5 ]
Figury 23—21 przedstawiajag wykresy procento- Ss2 17 145 —5,5 #
wego udzialu wagi przedzialéw klasowych wiel- 45 +12,0
koéci ziarn w sumarycznej wadze probki; np. od- SS3 By 37,0 —15,0 25
czyt 3,09 w przedziale klasowym ziarn 8—10 mi- 11,0
kronéw nanosi sie jako 3,0% przy 9 mikronach, sS4 45—53 44,0 tlm,’o 26
tzn., ze warto§é dla przedzialu klasowego manosi ' +10,0
sie w érodkowym punkcie przedzialu. Przedzialy 5 | S5 53—63 480 430 %
klasowe zmierzone za pomocg licznika Coultera sg +14,0
r6znej szerokoéci, szersze przy wy#szych wartoéciach SS6 63—15 560 _y30 28
wielko$ci ziarna. . +11,0 .
Prayklady XXVII—XXXVIL Przyklady do- ss7 75—90 69,0 _1g0 »
tyczyly past zawiemajacych stabilizator, sporzadzo- 55 +11,0
nych z udzialem soli o zmiennej wielko§ci ziarna, Ss8 90—1086 86,0 —10,0 30
przy réznym stosunku soli do polimeru. 13,0 )
Stosowano stabilizatory opisane w brytyjskich SS9 106—125 107,0 i13,o 31
zgloszeniach patentowych 60 144/69, 20 340/70, 0,5%, +16,0
w przeliczeniu na polimer, §rodka grzybobéjczego 60 SS10 | 125—150 1260 149

N-(tr6jchlorometylotio) ftalimidu (Fungitrol 11),
0,5% w przeliczeniu na polimer, przeciwutleniacza
poliuretanu tetrakis(metyleno-3-)3'5’-dwu~(I1Irz.bu-
tylo-4-hydroksyfenylopropioniano)metanu i 3% w
przeliczeniu na polimer, Stabaxolu — karbodwuimi-

dowego stabilizatora przeciw hydrolizie poliureta-
nu. Mieszanina zawierala réwniez 3,8, W prze-
liczeniu na polimer, mikroskopowej krzemionki,
mieszaniny 1:1 produktéw Casil 644 i Aerosil R972,

f
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Tak wiec mieszanina zawierala 4,259, nierozpu-
szalnego wypelniacza o submikroskopowej wielko-
§ci czastek, wlgczajac w to 0,44%, sadzy.

Szczeg6ly dotyczace preparatéw Casil 644 i Aerosil
R972 sy podane w brytyjskich zgloszeniach patento-
wych 60144/69 i 20 340/70. Przecigtna wielko$¢é cza-
stek preparatu Aerosil R972 wynosila 20 milimikro-
mikronéw, a preparatu Casil 644 3—5 mikrondw.

W przyktadach XXVIII—XXXII stosowano frak-
cje soli podobng do SS6, a stosunek soli do poli-

10

meru ‘'wynosit 1,5:1, 2,2:1, 2,6:1, 3,0:1 i 3,5:1.

30

W przykladach XXXIII—XXXVI stosowano
frakcje soli podobng do SS8, a stosunek soli do po-
limeru wynosil 2,2:1, 2,6:1 i 3,5:1.

Przyktad XXXVII byl przykladem kontrol-
nym, stosowano s6l SS2, a stosunek soli do polime-
™ wynosil 2,1:1.

Koagulacje przeprowadzono sposobem opisanym w
przykltadach I—XII, z tym, ze grubo§é warstwy
w stanie mokrym wynosila 2,8 mm.

Wlasciwoéci fizyczne produktéw sg podane w ta-
blicach 8A i 8B.

Tablica 8A
w\y._ Wy— Prze- Wy'-
Przecietna trzy- trzy- pusz-| dhu-
Stosunek' | wielkoéé | | maloéé | malosé | Sayw- | . | 25% czall- | zenie
Przyktad | sélfpoli- | ziarna soli boég na roz- | na roz- | no$é esbosé | 1 dur | nosé | przy
mer | ¢1) mikro- dzie- | dziera- | Kg @ ® |Pav | ze-
néw ranie | nie/cie- w»oc;- nw:a-
Kg H) | ar nej | niu
@ | %
+13
XXVII1 1,5:1 53 —921 1,30 34 5,5 0,47 0,47 a7 35 350
. —+13
XXIX 2,2:1 53 —21 1,63 33 47 0,54 0,50 2,9 00 420
+13 :
XXX 26:1 53 —a1 1,49 2,2 3,4 0,48 0,43 2.4 130 410
13
XXXI 3,0:1 53 tZI 1,57 1,8 2,8 0,47 0,41 22 140 380
+13
XXXII 3,5:1 53 —21 1,61 15 25 0,44 0,37 19 140 350
11
XXXIII 22:1 |89 15 1,55 28 42 0,46 0,43 23 60 | 320
11
XXXIV 26:1 |89 +_‘1 5 | 149 28 42 0,46 0,45 2,8 60 | 340
11
XXXV 3,0:1 89 il 5 1,51 21 3,5 0,41 0,40 2,3 140 350
11
XXXVI 3,5:1 89 il 5 1,60 23 3,8 0,39 0,37 2,2 140 340
7,5 .
XXXVII 221 145 i5 5| 148 16 25 0,42 0,43 25 |150 | 395
Tablica 8B
Wy-
Wty Wytrzy- | trzy-
'matos ISztywno$é mato$é na | matosé W-
Przyktad na roz- grubosés A/B Modrbli/égru- Modmlége- rozdzie- | na roz- | ‘€aga-
daera- | (g stofé | ramiefge- | ciaga |iS/ETU-
_ nie/gru- Shasé nie boéé
bosé (A) prs
XXVIII 2,6 ‘0,21 124 2,1 9,2 71
XXIX 2,0 0,12 16,7 2,0 11,2 8,0
XXX 1,5 0,14 10,7 16 4,1 10,4 0
XXXI 1,1 0,12 9.2 1,4 8,6 87
XXXII 0,9 0,11 8,2 1,2 7,4 47
mﬂll 18 0,12 15,0 1,5 81 5,5
XXXIV 19 0,14 136 1,0 93 6,2
XXXV 14 0,12 11,7 i,5 8,7 5,7
XXXVI 1,4 0,10 14,0 1,4 78 | 50
XXXVII 1,1 0,13 8,5 1,7 11,1 7,6
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go w doprowadzonym do odpowiedniej temperatury
piecu.

Wedlug wynalazku material nanosi sie na glad-
kie powierzchnie polietylenu, tj. na powierzchnie,
ktéra w trakcie spiekania przylega do metalu.

W. przedstawionych przykladach stosowano tego
rodzaju material, o przepuszczalnosci 0,85—1,70 m3
powietrza na minute pod ci$nieniem 52 mm stupa
wiody.

Wytrzymato§é i charakterystyke skéropodobnego
materialu okre$lajg preparaty polimerowe, z kto-
rych jest wytworzona warstwa podkladowa. Zapew-
niajacy stopie komfort material na wierzchy bu-
té6w winien odznaczaé¢ sie wysoks odpornoscig na
$cieranie i rozdzieranie, przy odpowiedniej rozciag-
liwoéci i dostatecznymn module poczgtkowym.

Zastrzezenia patentowe’

1. Spos6b wytwarzania przepuszczalnego dla pary
wodnej polimerowego materialu w arkuszach,
o zwiekszonej wytrzymalo§ci na rozdzieranie przez
koagulacje warstwy mieszanki polimerowej zawie-
rajacej elastomeryczny poliuretan rozpuszczony
w ropuszczalniku organicznym i rozproszony w nim
ziarnisty rozpuszczalny wypelniacz, ktéry jest nie-
rozpuszcezalny w rozpuszczalnikach organicznych
oraz ewentualne nalozenie co najmniej jednej war-
stwy o innej strukturze na jednej z powierzchni
tej warstwy, zmamienny tym, Ze stosuje sie wy-
pemhiacz, ktéry zawiera mniej niz 19, wagowy ziarn

10

15

20

30

34

o wielko§ci ponizej 1 mikrona, mniej ni’
gowy ziarn i wielko§ci powyzej 200 mi
najmniej 50%, wagowych ziartm o wielk
mikronéw, przy czym stosunek wypelnia
limeru odniesiony do przecietnej wielk
wypelniacza mierzonej za pomocg licznik
mieéci sie w obszarze lgczagcym punkty A
wykresie wigzgcym obie te wielkosci,
nym na fig. 32.

4. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienn
stosuje si¢ wypelniacz, ktérego przecietna
ziarna mierzona za pomocg licznika
nosi 30—95 mikronéw, z dodatnim i uj
chyleniem nie wiekszym niz 85%, przeci
kosci i sumie obu odchylen wynoszacy
140%,, przy czym stosunek wypemiacza d
ru odniesiony do przecietnej wielko$ci zi
pelniacza mierzonej za pomocg licznika
miedci sie¢ w obszarze laczgcym punkty
na wykresie wigzacym obie te wielkoéci,
wionym na fig. 32.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny
stosuje sie wypelniacz o przecietnej wielk
na mierzonej licznikiem Coultera wyn
90 mikronéw, z dodatnim i ujemnym
wynoszacym nie wiecej niz 40%,, przy
odchylern wynoszacej ponizej 75%.

4. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny
stosuje sie wypelniacz o przecietnej wi
na mierzonej za pomocg licznika Coul
szgcej 50—80 mikronéw.
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