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Przedmiotem wynalazku jest sposéb formowania
mikroporowatej warstwy licowej w podioZu lub
na podiozu wldkmistym w tworzywie zastepujacym
skére, polegajgcy na wytraceniu polimeru z jego
roztworu powlekajgcego gémg powierzchmie pod-
loza za pomocg cieczy, dyfundujacej przez podloze
z jego dolnej powierzchmi.

Wynalazek dotyczy ogélnie dziedziny calkiowitego
wytrgcania w podlozu lub na podiozu elastycznym
klon polimeréw przepuszczajacych pare wodng,
a zwlaszcza dotyczy ulepszenia sposobu formowa-
nia warstwy licowej na podlozach w celu uzyska-
nia produktéw zastepujacych mnaturalng skoére
W réznych zastosowaniach. Korzystnie blone poli-
meru formuje sie na podiozach widknistych.

W ostatnich latach dokonal sie bardzo duzy
postep w dziedzinie wytwarzania tworzyw zaste-
pujacych skore, czyli sztucznej skoéry. Produkty
o duzej ré6znorodnoSci znajdujg si¢ w handlu i sbo-
suje si¢ je do wytwarzania obuwia, odziezy, wy-
rob6éw tapicerskich, obiciowych, torebek itp. Wiele
tych produktéw zawiera na elastycznym podiozu
wldknistym cienks blone elastomeru. Zwykle blona
jest wytworzona na podlozu przez wytracenie poli-
meru z jego roztworu w rozpuszczalniku organicz-
nym, przez wprowadzenie cieczy, ktéra miesza sie
z rozpuszczalnikiem, lecz nie rozpuszceza polimeru.
Proces wytracania czasteczek polimeru z roztworu
przez wprowadzenie plynu nie mozpuszczajgcego
polimeru, mieszajgcego si¢ z rozpuszczalnikiem
roztworu jest znany. Jednak przy wytwarzaniu
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produktéw skéropodobnych, nalezy wyirgcié poli-
mer z roztworu w postaci jednorodnej mikropo-
rowatej blony, nie zawierajgcej makroporéw. Pod
okresleniem blony mikroporowate rozumie sie
w technice, jak 1 w niniejszym opisie, blony o bu-
dowie porowatej, w ktérych pory nie sg widoczne
nawet przy 100-krotnym powiekszeniu. Makropory
natomiast widaé nieuzbrojonym okiem i ich obec-
noS¢ w blonach, stanowigcych elementy sztucznych
skér ma ujemny wplyw na wyglad estetyczny
i wlasciwosci fizyczne np. elastyczno$é, wytrzyma-
10§¢ na rozerwanie itp. gotowego produktu.

Znany jest caly szereg sposobow formowania
blon nie zawierajgcych makmoporéw.

Nizej wymienia sie szereg najlepiej znanych spo-
sobow:

— Poddawanie dzialaniu wilgotnej atmosfery blo-
ny otrzymanej z roztworu polimeru, np. wilgotnej
blony roztworu elastomeru poliuretanowego w roz-
tworze dwumetyloformamidu, dzialaniu atmosfery
zawierajgcej pare wodng o regulowanej wilgotnoéci
wzglednej. Nastepnie tak otrzymang blone traktuje
sie kapielg w cieczy nie zawierajacej rozpuszczal-
nika np. wody. z

— Wprowadzenie wody lub innej cieczy nieroz-
puszczajacej do roztworu polimeru w rozpuszczal-
niku organicznym w celu przeksztalcenia roztworu
w koloidalng zawiesineg. Ilo§é wprowadzonej cieczy
nierozpuszczajacej jest dokladnie kontrolowana tak,
aby polimer nie utworzyl Zelu. Otrzymang zawie-
sing powleka sie podloze tworzac wilgotng blone,
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po czym wytracenie doprowadza si¢ do korica przez
zanurzenie w Kkapieli nie zawierajacej rozpuszczal-
nika.

— Wprowadzenie do roztworu polimeru odpo-
wiedniej ilo§ci wody lub innej rozpuszczajacej cie-
czy w celu uformowania zelu, ktéry nastepnie
wydziela sie¢ i powleka nim podloze. Wytracenie
doprowadza sie do konca przez zanurzenie powle-
czonego podloza w kagpieli nie zawierajacej roz-
puszczalnika.

— Uformowanie wilgotnej blony z roztworu po-
limeru na podlozu, a nastepnie zanurzenie powile-
czonego podioza w kapieli zawierajgcej mieszanine
organicznego rozpuszczalnika polimeru i cieczy nie-
rozpuszczajacej polimeru, Ktéra przynajmniej iczes-
ciowo miesza sie¢ z rozpuszczalnikiem organicznym.

We wiszystkich sposobach po przeprowadzeniu
wyzej wymienionych operacji produkt plucze sig
dodatkowo w plynie nierozpuszezajacym, w celu
calkowitego usuniecia wszystkich rozpuszczalnikéw
i nastepniie suszy.

Wedlug podanych znanych sposob6w moZna wy-
tworzyé blony nie zawierajace zasadniczo makmro-
por6w. Sposoby te majg jednak szereg wad, a mia-
nowicie: ) :

1. W pierwszym sposobie utworzenie odpowied-
niej blony wymaga dluglego czasu produkcyjnego
co zwieksza koszt produkcji. Ponadto w celu utrzy-
mania wzgledne] wilgotnoéci niezbedne jest drogie
urzgdzenie klimatyzacyjne.

2. W drugim sposobie uchwycenie momentu
przejScia koloidalnej zawiesiny w zel jest bardzo
trudne, zwlaszcza dlatego, ze moment przejscia
zmienia sie¢ w réznych partiach przerobu tego sa-
mego polimeru.

Czesto otrzymuje sie¢ produkt korficowy nie
osiggajgcy optymalnych wlasciwosci flizyicznyich.
W skrajnych przypadkach roztwér moze byé nawet
bezuzyteczny. W czwartym sposobie stosunkowo
duza ilo$§¢ uZytego organicznego - rozpuszczalnika
czesto dziala szkodliwie na podloze przez zwiek-
szenie lub czesto rozpuszaczenie niektérych sklad-
nikéw. Ponadto stosowanie tak stosunkowo duzych
iloéci rozpuszczalnika organicznego podnosi koszt
produkcji i moze spowodowaé ryzyko w produkicji.
" Wymienione trudnodci techniczne znanych sposo-
béw usuwa sposéb wedlug wynalazku, wytwarza-
nia mikroporowatych elastomerycznych blon, sta-
nowigcych warstwy licowe w zamiennikach skéry.
Przed dokladnym opisaniem sposobu wedlug wy-
nalazku objaénia sie niektére okreslenia uzywane
W mniniejszym opisie.

W16kno. Naturalne i syntetyczne materialy o od-
powiedniej grubosci, dlugoéci i innych wymiarach
np. poliestrowe, akrylowe, poliamidowe, metakry-
lowe, winylowe, celulozowe, welniane, jedwabne
itp. Stosuje sie réwniez wlékno szklane lecz ko-
rzystnie do wytwarzania kompozycji skéropodob-
nych stosuje si¢ zwykle wlékna organiczne, kitére
mogy stanowié wlékna poliamidowe np. wl6kma
z poli (szeSciometylenoadypinoamidu) (nylon 66)
lub polikapronamidu (nylon 6), poliestrowe np.
z politereftalanu etylenowego lub politerefttalanu
dwumetylocykloheksylowego, akrylowe, np. polia-
krylonitrylowe, winylowe, np. z polichlorku wi-
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nylu lub polialkoholu winylowego, celulozowe, np.
wldokna jedwabiu sztucznego i welniane. Mozna
réwniez stosowaé¢ mieszaniny dwéch lub wiegcej
typow wldkien. Pod uzytym w opisie okresleniem
,,WI6kno” rozumie sie pakuly, wlékno ciete, ciagla
ni¢ oraz podobme postacie wldkna. Mozna réwniez
stosowaé wlékna w postaci ich przedzy. Wlékno
moze by¢ karbikowane lub poddane obrébce ter-
micznej, lub niekarbikowane. Do wytworzenia réz-
nych podlozy stosuje sie¢ na ogét wiékna o grubosdci
0,5—6 dena, korzysinie 0,5—3 dema. Dlugo$é¢ wiék-
na wynosi korzystnie co najmniej 1,26 cm. Do
wytworzenia podlozy ogélnie nadajg sie wldkna o
dlugoéci zwykle wystepujacej we wlbkiennictwie,
to jest do 7,6 cm i wiecej.

Pod uzytym okresleniem ,wldkmo” rozumie sie
produkt, ktérego dlugosé jest co majmniej 500 razy
wigksza od szerokosci. Cecha ta odréznia wildkno
od czastek, ktére zwykle nie majg jednych wy-
miaréw wyraznie réznych od innych i czesto sg
kuliste.

Buno. Produkt otrzymany w wyniku procesu
przerobu wilékna na odpowiednim urzadzeniu, np.

przez zgrzeblenie, formowanie krzyzowe i pneu-

matyczne itp. Doskonale podloza otrzymuje sie
z izotropowych run uformowanych na urzgdzemiu
pneumatycznym. Do wytworzenia podlozy mozna
tez stosowaé muno utworzone pneumatycznie razem
z kierunkowymi materialami, np. runem otrzyma-
nym na zgrzeblarce, tkaninami tapicerskimi, prze-
dze osnowowg itp. Stosuje sie tez ciggle izotro-
powe wyroby z nici.

Pianka. Materialy o niskim ciezarze wtasciwym,
porowate, lqoméqlqowe, elastyczme, sprezyste. Do
wytwarzania podlozy korzystnie stosuje sie pianke
poliuretanowg. Mozna réwniez stosowaé pianke la-
teksowq, winylows, inne pianki o witasciwoéciach
podobnych do wiladciwosci pianek poliuretanowych.

Wléknina. Produkt otrzymany przez polaczenie
runa i pianki, np. przez iglowanie runa z piankg.
Korzystne s widkniny wielowarstwowe, w kt6-
rych wystepuja co najmniej dwie warstwy muna.

Podloze. Produkt utworzony przez impregnacje
widkniny elastomerem. Podloze wielowarstwowe
otrzymane przez impregnacje elastomerem kilku-
warstwowej widkniny. Okreslenie podloZa jest wzy-
te w opisie w dwéch réinych znaczeniach. Zasad-
niczo podlozem nazywa sie¢ wszelka osnowe sluzgcg
do uformowania warstwy licowej. W szerszym zna-
czeniu podiozem nazywa sie podloze tréjskladni-
kowe wldkno-pianka-spoiwo elastomeryczne.

Warstwa licowa. Okre§lenie ,warstwa licowa”
uzywa sie w opisie do okreflenia warstwy stamo-
wigcej cze$¢ ogblnej struktury materialu, ktéra jest
analogiczna do warstwy licowej skéry naturalnej.
Warstwe licowg mozna wytworzyé z elastomeréw
stosowanych do otmzymywania podlozy i podlozy
wielowarstwowych.

Rozpuszczalnik. Ciecz uzywana do rozpuszczania
polimeru, ktéry mozna nanie$é, wytrgcié lub skoa-
gulowaé w celu wytworzenia warstwy licowe;j.

»sNierozpuszczalnik”, Ciecz stosowana do wydzie-
lania polimeru z roztworu. Stanowié go moze wo-
da lub mieszanina zawierajgca wode, przy czym
zwykle miesza sie¢ on dokladnie z rozpuszczalni-
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kiem. Nie jest konieczne, aby polimer byl catko-
wicie nierozpuszczalny w ,nierozpuszcezalniku’,

Ciecz swiliajaea. Jest to ciecz stosowanma do zwil-
zania podioza. Zwykle jest to ciecz identyczna
z ,nievozpuszczalnikiem”, chociaz nie zawsze. Win-
nma ona mieé¢ zasadniczo taka sameq. zdolnoéé roz-
puszczania polimemu i taks samg mieszalno$é z roz-
puszczalnikiem jak i ,,mmmcmlmk

Wyzej podane definicje szczegélnie sg uzyteczne
przy charaltteryzowaniu wuciiwie skémopodobnych
produktéw, ktére zgodnie z Wynalazkiem mozna
wytworzy¢ preez uformowanie blony elastomeru,
jako warstwy licowej w gémej warstwie i nad
powierzchniq wldknistego podloza zawierajacego
przypaditowo ulozone widkna splabane i powigzane
migdzy sobg.

Przedmiotem wynalazku jest nowy, latwy, eko-
namiczny sposéb formowania na odpowiednim pod-
lozu warstwy licowej, przepusaczajacej powietrze
i pare wodng, ktéry nie ma wyzZej wymienionych
wad znanych sposobGw,

Sposéb wedhug wynalazku polega na tym, ze
podloze zwilzone cieczg zwilzajgcq powleka sie
roztworem polimeru, a odwrotng strone podloza
kontaktuje sie ze Zrodlem cieczy zwilzajacej. Ciecz
ze zwilzonego podioza dyfunduje do roztworu po-
limeru i wytrgca elastomer w postaci mikroporo-
watej blony -calkowicie nie zawierajgcej makio-
poréw.

W szczegbélnie komzystnym wykonaniu sposobu
rozpuszczalnik stanowi dwumetyloformamid, a wo-
da shiZy jednoczedmie jako ciecz zwilzajgca i nie
rozpuszczajgca. Stosuje sie nie tylko czysta wode,
mozna stosowaé réwniez mieszaniny dwumetylo-
formamidu i wody zaréwno jako ,nierozpuszczal-
nik”, jak i ciecz zwilzajgcg. Tak jak podano nizej
mozna uzZyé tez rozpuszczalniki orgamiczne o wias-
ciwosciach rozpuszczania i mieszania sie, podob-
nych do wiasciwoéci dwurnetyloformamidu. Mie-
szaniny moggq zawiera¢ okolo 10—90%, wagowych
wody. Szczegdlnie korzystng mieszaning ze wegle-
du na otrzymane wyniki jest mieszanina wody
i dwumetyloformamidu zawierajaca do 30% wody.

Stwiendzono niespodziewanie, ze samg wode
mozna stosowaé jako ,nierozpuszczalnik”, choclaz
znane préby stosowania samej wody nie dawaly
zadawalajacych produktéw. Wprowadzenie czysbej
wody jako $&odka stracajacego stamowi znacazny
postep w stosuniou . do wyiej opisanych znenych
sposobéw. Szczegblng zaletq -spasobu wedlug wy-
nalazku jest to, ze warstwa licowa jest uformo-
wana w podiozu lub na podlozu, a nie jako
warstwa laminarna na podiozu. Peprawia to wy-
glad produktu i polepsza wlaéciwosci fizyczne,
zwlaszcza wyftrzymaloéé mna nrozwarstwiania sie.
Wedlug wynalazku preewiewng, preepuaszezajgcy
par¢ wadng polimeryczng warstwe licows, for-
muje sie na podbezu produktu zastepujgcego skoére
przez zwilzenie podloza cieczq zwilZajacg, powle-
czenie gornej powierzchni podloza roztworem po-
limeru w rozpuszczalniku i nastgpnie koniakbtowa-
nie dolnej powierachni podloza ze Zrédiem ,nie-
rozpuszczalnika”, ktéry moze byé identyczny
z cieczg zwilzajacy i dyfuzje cieczy zwilzajgcej do
roztworu powlekajacego, znajdujgcego sie na gor-
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nej powierzchni podioza az de wyiracenia poli-
meru w postaci blony. W korzystnej odmianie
sposobu powleczone zwikione podioZe jest: wpro-
wadzane na porowaty transporter nasycony: cieczg
zwilZzajaca i kontalstujgea ze Zarédiem -dodatiowej
cieczy zwilzajacej lub innego 'nierozpuszczalnika.
Podloze i transpomter utrzymuje sie¢ w kontalocie
do pizedyfundowania cieczy awiliajgcej przez pod-
loze do wilgotnej warstwy w celu wytracenia ela-
stomeru.

Odpowiednie porowate trampatery moga byé
wybnrane z calego szeregu znanych materialéw, np.
filec welniany, wzmocniony papier, pianka poli-

uretanowa lub pianka z innego polimeru itp. Prze-

prowadzenie sposobu nie jest uwarunkowane po-
rowatoécia podloza, co stamowi jego specjalng
ceche.

Niektéore podloza przydatne do oftrzymywania
produktow zastepujacych skére mogg byé: bardzo
porowate i beda umoziiwiaé dyfuzje molekularng
ynienozpuszczainiiia” z  wielka szybkoéeig, przy
ktorej polimer bedeie Wyliracal sie zbyt szybko
i wtworzg si¢ makmopory. Inne podioza z kolei ma-
ja nieco mniejsza porowatos¢. W pierwszym przy-
padku sbosuje sie transportery, ktére nie tak latwo
oddajg ,nierozpusaczalnik”, a w dmgim przypadku
transportery, ktére utrzymuja diuzej ,nierozpuse-
czalnik”. Doéwiadczony fachowiec nie bedzie miat
trudnodci z doborem odpowiedniego noénika. Moz-
na juz latwo wybraé odpowiedni noénik na peod-
stawie wstepnych obserwacji formowamnia blony
polimeru.

Rysunek przedstawia schematycznie sposéb -preze-
prowadzania wynalazku. Na figurze podloze 1,
zwilzone wczesniej cieczg zwilzajgeq, prowadzi sie
z bebna zasilajgcego 2 pod pojemnikiem roztworu
polimeru, z ktérego podloze jest powlelane wil-
gotna blong roztworu. Nastepnie podioZe jest pro-
wadzone. nad zasobnikiem kagpieli 4, gdwie styka sie
z transporterem 5, masyconym ,mierozpuszczalni-
kiem”, ktéry dyfunduje do cieczy zwilzajgcej
w wilgotnym podiozu, zastepujac ciecz, ktéra dy-
fundowata do roztworu warstwy powlekajacej dla
wyitragcenia polimeru. Powleczone podloze prowadzi
si¢ do ukladu regemeracyjnego gdzie wyZyma sie
nadmiar cieczy i odzyskuje sie - nrozpuszczalnik.
Nastepnie produkt myje sie i suszy. Transporter 5
stanowi tasma bez lkofica, preesuwana prwez za-
sobnik kapieli 4 za pamocg walka napedowego 6,
przez Walelk prowadzecy 11. Walek prowadzacy 8
stanowi z walkiem 12 pare walkéw wyzymajacych,
przy czym Ww ukladeie tym ,nierozpuszczalnik”
ewentualnie zanieczysaczony cieczgq zwilaajacq i ree-
puszczalnik mogg byé wycisniete do po:emmka
zbiorczego w celu ich odzyskania. -

Elastomery, stosowane do fonnuwaum wm‘stwy
licowej, praktycznie moze stamowié¢ weglednie duza
iloéé produktéw, ktére.mozna nabyé lub wybwo-
rzyé w zpnany sposéb. Mogg to byé te same ela-
stomery, ktére stosowame .do otrzymywania pro-
duktéw Wwyzej Wwymienionymi czterema znanymi
sposobami. Odpowiedni elastomer winien byé wy-
trzymaly, elastycany, odporny - na &cieranie, nie
zdolny do plynigeia na zimno, odporny na roz-
puszczalniki, zdolny do odkladania si¢ w postaci
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przepuszczajacej powietrze mikroporowatej war-
stwy, o wskaZniku przepuszczalnosci pary wodne]
takim samym, jak wskaZnik przepuszczalno$ci na-
turalnej skéry.

W miknoporowatej blonie pory komoériiowe win-
ny byé bandzo male, zasadniczo nie powinny byé
widoczne nawet pmzy powiekszeniu 100-krotnym.
Pory komdéekowe winny tworzyé ukdad polgczen,
w ktérym znaczna cze§é poréw komérkowych 1la-
czy sie z jedng lub dwoma sgsiednimi komoérkami.
Pory komoérkowe lacza sie ze. sobg obiema po-
wierzchniami. Wytracony polimer moze réwniez
mieé¢ pewng ilo§é zamkmietyeh por komoérkowych.

Odpowiednig prébe potencjalnej mozliwodci ela-
stomeru tworzenia blony lub warstwy licowej, sta-
nowi préba wytrgcenia elastomeru 2z roztworu
przez dodanie ,nierozpuszczalnika” mieszajacego sig
z rozpuszczalnikiem, Zwykle w celu zbadania
elastorneru roztwér elastomeru poliuretanowego
w dwumetyloformamidzie, zawierajacy 20% elasto-
meru, traktuje sie . roztworem dwumetyloforma-
mid-woda 70:30. Jeéli elasbomer wytraca si¢ w po-
staci blony, to wskazuje, Ze elastomer ma odpo-
wiedni rozrzut ciezaru czagsteczkowego, blona
winna wyschngé na jednorodng, nieprzezroczysts
warstwe, ktéra zachowuje swoja nieprzeznoczystoéé.
Uzyskanie przezroczystej blony wskazuje, Zze mi-
kropory w blonie zamknely sie i strukiura czg-
steczkows elastomeru nie jest odpowiednia do
wytworzenia zadawalajacej blony. Jefli sucha,
nieprzezroczysta blona wyglagda na blone o odpo-
wiedniej jakoSci bada sie ja nastepnie na prze-
puszczalno$é pary wodnej. Przepuszezalno§é pary
wodnej mozna ustalié przez umieszczene 10 ml
wody w naczyniu z kolnierzem zwanym naczy-
niem Payne’a. Blone umieszcza sie nad naczyniem
i zamocowuje si¢ migdzy okraglym pierscieniem
i kolnierzem naczymia, zaladowane naczynie umie-
szcza sie¢ w desykatorze, nad bezwodnym chlorkiem
wapnia, w stalej pokojowej temperaturze. Po
24 godzinach naczynie wazy sie w celu ustalenia
ilosci wody, ktéra przeszla przez badang bdone,
a za tym dyfundowala 2z naczymia. Iloéé¢ ta jest
podawana jakio wskaZnik przepuseiczalnofel pary
wodnej. Préba, jest probg standarbows znang jako
oznaczenie przepuszczalno$ci pary wodnej wediug
Payne’a. Elastomery, przydatne do stosowania
w sposobie wedlug wynalazku, winny tworzyé blo-
ne o gruboSci 10 mils o ciezarze wlasciwym
0,016 g/em? i przepuszczalnoéci pary wodnej wy-
noszacej 100—200 mgfcm?/24 godz.

Wedlug tej samej préby moéna oznaczaé prze-
puszczalno$é pary wodnej produktéw zastepujgcych
skére wytworzonych wedlug wynalazku. NaleZy
podkreslié, Ze otrzymane warto§ci mogg byé réine
w zalezmosci od tego, czy przy badaniu, warstwe
licowg prébki umieszcza sie¢ w kierunku przeply-
wu wody, czy tez w odwnotng strone. Korzystnie
stosuje si¢ w wymnalazku polimery poliuretanowe,
znang grupe elastomerow, otrzymywanych przez
reakcje poliizocyjanianéw i substancji zawieraja-
cych aktywny wodér, ap. poliestréw, zawierajacych
duzo grup hydroksylowych w larcuchu polimeru.
Korzystne sg zwigzki dwuhydroksylowe.

W celu wytworzenia prepolimeru, zawierajgcego
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konicowe grupy izocyjanatowe, poddaje sie reakeji
rwigzek, zawierajacy koficowe grupy hydroksylowe
z nadmiarem, w stosunku molowym, organicznego
izocyjanianu. Nastepnie tak otrzymany prepolimer
reaguje ze zwigzkiem przedluzajgcym larcuch, np.
z wodg, zwigzkami aminowymi, zawierajgcymi
aktywny wodér, aminoalkoholami lub diolami, mp.
m-butandiolem, glikolem -etylenowym, glikolem
propylenowym itp. Odpowiednimi zwigzkami prze-
dluzajgcymi laricuch s3 woda i hydrazyna, N-me-
tylodwuaminopropyloamina, dwumetylopiperazyna,
4-metylo-m-fenylenodwuamina, dwuaminopipera-
zyna, etylenodwuamina. MoZzna réwniez stosowaé
mieszaniny substancji przedluzajgcych lancuch.
Prepolimer mozna wytworzyé najpierw przez zmie-
szanie molowego nadmiaru poliizocyjanianu z po-
limerem, zawierajgcym aktywny wodér i ogrze-
wanie mieszaniny w temperaturze 50—120°C. Mozna
tez poliizocyjanian poddaé reakci z molowym nad-
miarem polimeru zawierajgcego aktywny wodér
i nastepnie otrzymany produkt poddaé reakcji
z izocyjanianem. Przy wytwarzaniu prepolimeru
mozna stosowaé iZocyjaniany aromatyczme, alifa-
tyczne lub cyklloalifatyczne lub ich mieszaniny, np.
2,4-dwulizocyjanian toluilenu, 2,6-dwuizocyjanian
toluilenu, dwuizocyjanian m-fenylenu, 4,4’-dwuizo-
cyjanian dwufenylenu, 4,4’-dwuizocyjanian/bis-fe-
nylo/metanu, 1,3-dwuizocyjanian 4-chlorofenylenu,
1,5-dwuizocyjanian maftalenu, 1,4-dwuizocyjanian
czterometylenu, 1,6-dwuizocyjanian szedciometylenu,
1,10-dwuizocyjanian dekametylenu, 4,4’-dwuizocyja-
nian/bis-cykloheksylo/-metanu, dwuizocyjanian - czte-
rowodoronaftalenu. Korzystne sg dwuizocyjaniany
arylenowe, to jest izocyjaniany, w ktérych grupy
izocyjanianowe sg zwigzane z pierdcieniem aroma-
tycznym. Na og6l reagujg one znacznie latwiej, niz
dwuizocyjaniany alkilenowe. Do Wytwarzania pre-
polimeréw jako polimery zawiemajgce aktywny wo-
doér stosuje sie Kkorzystnie etery polialkilenowe
i estry glikoli ze wezgledu na latwg dostepno$é
i ekonomicznosé.

Najbardziej przydatnymi sg polietery glikoli
o ciezarze czgsteczkowym 300—5000, korzysimie
400—2000, np. polieter glikolu etylenowego, polieter
glikolu propylenowego, polieter glikolu czterome-
tylenowego, polieter ghikolu szeéciometylenowego,
polieter glikolu oktametylenowegn, polieter glikolu
dekametylenowego i ich mieszaniny. Mo#na tfez
stosowaé poliglikole, zawierajgce kilka réznych
rodniké6w w laticuchu czgsteczki, np. zwigzek
o wzorze OH(CHOC:H,O)n, w ktérym n oznacza
liczbe powyzej 1.

Poliestry glikoli stosowane razem z poliete-
rami glikoli alkilenowych, moZzna wytworzyé przez
reakcje estréw halogenkéw kwaséw z glikolami,
Odpowiednimi glikolami sg glikole polimetylenowe,
np. glikol etylenowy, glikol propylenowy, glikol
czterometylenowy, glikol dekametylenowy, . podsta-
wione glikiole polimetylenowe, mp. 2,2-dwumetylo-
-1,3-propanidiol, cykliczne glikole, np. cykloheksan-
diol, glikole aromatyczne, np. glikol ksylilenowy.
W przypadku wytwarzania produktu o maksymal-
nej elastycznosci korzystnie stosuje sie glikole ali-
fatyczne. Glikole te reagujq z alifatycenymi, cykio-
alifatycznymi lub aromatycznymi kwasami dwu-

j
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karboksylowymi lub ich niZzszymi estrami alkilo-
wymi, otrzymujac mpochodne do wytwarzania
polimeréw o wzglednie malym ciezarze czgsbecz-
kowym, korzysimie o temperaturze topnienda poni-
268j T0°C i clezarze czgsteczkiowym, zbliZonym do
ciezaru czgsteczkowego polieteréw glikioli alkileno-
wych. Odpowiednimi kwasami do wytworzenia po-
liestrow sa np. kwas bursziynowy, adypinowy, se-
bacynowy, tereftalowy i szeSciowodorotereftalowy
i alkilowe oraz chlorowcowe pochodne tych kwa-
sOwW, '

Reakcje przedbuzania laricucha mozna prowadzié
w temperaturze do 80°C, lecz zwykle prowadzi sie
w temperaturze zblizonej do temperatury pokojo-
wej, np. 25—35°C. W toku reakcji czgsteczki pre-
polimeru 1ljczg sie razem na =zasadniczo liniowy
polimer poliuretanowy o0 ciezarze czasteczkowym
zwykle wymnoszacym co najmmiej 5000, a czasem
300 000. Reakcje mozna prowadzié bez rozpusz-
czalnika w urzgdzeniu zaopatrzonym w intensywne
mieszanie lub mozna przeprowadzié w jednorod-
nym roztworze. PoniewaZ otrzymany polimer po-
liuretanowy ma elastyczno$é podobng do gumy,
nazywany jest elastomerem, chociaz stopiefi ela-
styczno$ci i sprezysto§é gumopodobna jest réina
w réznych produktach i zalezy od budowy che-
micznej polimeru i wprowadzonych do niego sub-
stancji. Razem 2z wyzej opisanym poliuretanem
mozna stosowaé polichlorek winylu. W przypadku
wyttworzenia elastycznego tworzywa na wierzchy
obuwiowe lub podobne materialy z mieszaniny ela-
stomeru poliuretanowego i polichlorku winylu ko-
rzystnie wpnowadza sie wiecej i powyzej 50%, wa-
gowych poliuretanu i mniej (ponizej 509, wago-
wych) polichlorku winylu.

W celu poprawienia wlasciwosci i wygladu zew-
netrznego gobowego produktu do roztworu elasto-
meru wprowadza sie rézne dodatki, np. stabili-
zatory, barwniki, plastyfikatory itp. Jak juz podamo
stosuje si¢ do otrzymania roztworu elastomeru
dwumetyloformamid, poniewaz jest bardzo dobrym
rozpuszezalnikiem polimeru, a jednocze$nie miesza
sie z wodg, ktérg korzystnie stosuje sie jako ciecz
wytracajgcg 1 koagulujgcy. Ponadto mozna stoso-
waé inne rozpuszezalniki i ich mieszaniny.' Odpo-
wiednie mieszaniny rozpuszcezalnikéw, ktére mozna
stosowaé z wodg stanowig dwumetyloformamid
i keton metylowoetylowy w réznych proporcjach.
Kryterium przydatno$ci rozpuszczalnika lub mie-
szaniny nozpuszczalnikéw, jest ich zdolno§é roz-
puszczania elastomeru i przynajmniej cze$ciowa
zdolno$é mieszania sie z nierozpuszczalnikiem i cie-
czg zwilzajageg. Korzystnym nierozpuszezalnikiem
i cieczg zwilzajaca jest woda, poniewaz jest naj-
tafisza. Mozna stosowaé inne ciecze mierozpusz-
czajgce, oraz ich mieszaniny z wodg, np. miesza-
niny wody d alikiohodu.

Korzystne jest, aby uzyty rozpuszczalnik mieszal
si¢ z woda lub mieszaninami zawierajgcymi wode.
W sposobie wedlug wynalazku moZna sbosowaé
elastyczne wiékniste podloZa, stosowane juz w zna-
nych sposobach do formowania blony elastomeru.

Korzystnymi podloZzami w‘def!owmsrhwnwymi odpo-
wiednimi do zastosowania w sposobie wedlug wy-
nalazku sg tréjskdadnikowe zestawy pianka —
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wldkno — spoiwo. Wytwarza sie je przez iglowa-
nie runa z piankag w celu otrzymania wldkniny.
Nastepnie igluje sie tak otrzymang widéknine z ru-
nem, ktére sklada sie z dwéch rodzajéw wlékna,
przy czym jedno jest termoplastycane i tak otrey-
muje si¢ wldknine wielowarstwowsg., Grubo§é wis-
kien w gérnym runie moze byé taka sama, jak
w dolnym runie, lecz nigdy wicksza., Wielowarstwo-
wa widknine poddaje sie nastepmie obrébce ciénie-
niowej w podwyzszonej temperaturze, zwykle
obrébke prowadzi sie w temperaturze 121—190°C
pod ciénieniem 0,35—7,0 atm w czasie od 20 se-
kund do 5 minut.

Sprasowang widknine wielowarstwiowsg impregnu-
je sie nastepnie roztwormem elastomerycznego spoi-
wa, korzystnie elastomeru poliuretanowego i wy-
pelniacz wytraca sie we widéknie. Wytracanie moz-
na wykonaé przéz Wwprowadzenie impregnowanej
wlékniny do kapieli, zawierajacej ciecz mieszajgca
sie z rozpuszczalnikiem roztworu, lecz nie rozpusz-
czajgcg polimeru. Elastomer w tym przypadku
moze stanowié¢ jeden z elastomeréw wyzej opisa-
nych, stosowanych do wytworzenia warstwy lico-
wej. Tak otrzymane wielowarstwowe podloze z wy-
tragconym spoiwem elastomerycznym suszy sie
i poddaje lagodnej obrébce cieplnej w tempera-
tunze 149—176,6°C pod ciSnieniem 0,14—0,35 atm
w ciggu 10—30 sekund. Tak utworzone wielo-
warstwowe podloze jest szczegllnie korzystne
w sposobie wedlug wynalazku. Okreélié go mozna
jako przepuszczajaca powietrze kompozycje warstw
wldknistych, majjcy gradient gestoSci werastajgcy
od dolu do géry, skiadajgca sie. z podstawowej
wldkniny, ktérg stanowi sie¢ splatanych i dowolnie
ulozonych widkien w piance poliuretanowej z pu-
stymi przestrzeniami miedzy nimi, runa wierech-
niego zawierajacego duzg ilo§é dodatkowych wil6-
kien zwigzanych razem i umieszczonych w réznych
punktach, przy czym runo to jest mechanicznie
zwigzane z powierzchnig wymienionej wlékniny,
a grubo$¢ dodatkowych wldkien nie jest wieksza
od grubosci widkien ulozonych dowolnie i uloZone
s3 gléwnie w plaszczyZnie pionowej, z odstepami
miedzy nimi oraz miekkiego sprezystego wypel-
niacza elastomerycznego, kiéry zasadniczo, lecz nie
calkowicie wypelnia makropory i szczeliny. Wielo-
warstwowa wlGknina zawiera 10—80% wiGkien
i 20—90%, pianki w stosunku do wagi ogélnej. Za-
warbosé suchego spoiwa elastomerycznego w pod-
lozu wynosi okolo 25—T75%, wagowych, zawartodé
pianki 10—60%, wagowych i zawarto§é wiGkien
5—55%), w przeliczeniu na ogélng wage kompo-
zycji. Zwykle wierzchnie runo stanowi 10—25%,
wagowych wielowarstwowego podloza. Zawartodé
wldkien termoplastycznych w wierzchnim runie
wyniosi 15—50%, wagowych w stosunkm do ogélnej
wagi wldkien, ktérych pozostaly czesé stanowig
zwykle wi6kna handlowe o zwyklym rozrzucie gru-
bosci. Pod pojeciem wiékna termoplastycznego ro-
zumie si¢ w opisie wlékno migkngce odpowiednio
przy obrébce termicznej i ci$nieniowej wyzej po-
danej z utworzeniem wigzania miedzy sobg lub
innymi wléknami.

Typowymi widknami, odpowiadajgcymi tej defi-
nicji sq widkna z polichlorku winylu, np. Winyon,
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wldkna poliestrowe, np. Fortrel, akrylowe, olefi-
nowe, metakrylowe, octanowe i tréjoctanowe.

Jak juz podamo, korzystnymi piankami sa pianki
poliuretanowe, poniewaz moZna je latwo nabyé,
latwo poddaja sie obrébce, sg wytrzymale i od-
porne na Scieranie. Wytwarza sie je w znany spo-
s6b, przez reakcje miedzy hydroksylowanymi polie-
terami, poliestrami i podobnymi zwigzkami z orga-
nicznymi poliizocyjanianami, w obecnodci S$rodka
spieniajacego, np. wody lub ciekiych chlorowcowa-
nych weglowodorow.

Elastyczne poliuretany piankowe wediug ogdlnie
znanej terminologii w techmice, stanowig pianki
o wydluzeniu maksymalnym wynoszgcym co naj-
mniej 100% w temperaturze pokojowej i majace
wlasciwo§é¢ latwej deformnacji pod dzialaniem
obcigzeniia. Typowe pianki, przydatne do praktycz-
nego wykorzystania w sposobie wedlug wynalazku
wykazujg 25% ugiecia pod obcigzeniem, przy czym
pomiary wykonuje sie na préblcach o grubosci
5,08 cm w temperaturze 25%C, wedikug ASTM nr 1
564—59 T.

Warstwa pianki winna mieé wytazymalos¢ na
rozcigganie 0,33—2,3 kg/cm? i maksymalne wydlu-
zenie 100—400%, oraz wytrzymaloéé na rozdzieranie
0,1—0,5 kg/cm. Korzystnie pianki winny mieé¢ okolo
10—40 poréw komorkowych na 1 cm, ciezar wilas-
ciwy 0,01—0,07 kg/cms3,

Hlastyczne porowate poliuretany stosowane
w sposobie wedlug wynakazku, ofrzymuje sie przez
reakicje organicznego poliizocyjanianu ze zwigzkiem
organicznym, zawierajacym co naimniej dwa atomy
wodoru Teagujgce z izocyjanianem. Korzystnie,
zwigzek zawierajagcy co najmmiej dwa reaktywne
atomy woodoru winien mieé ciezar czgsteczkowy
co najmniej 200. Stanowié go moze polieter polialki-
lenowy, wytworzony przez polimeryzacje glikolu
alkilenowego z tlenkiem alkilenu.

Uzytecznymi polieterami sg glikol polietylenowy,
glikol polipropylenowy, glikol policzterometyleno-
wy, kopolimery glikolu i trioli, np. hekssantriol-1,2,6
lub tréjmetylopropan, kopolimery dwéch lub wie-
cej tlenkéw, np. kopolimery tlenku etylenu i tlen-—
ku propylenu itp. Stanowié¢ je moga réwniez po-
liestry, np. poliestry, wytworzone przez reakcje
glikolu etylenowego, glikolu propylenowego, glikolu
czterometylenowego, heksantriolu tréjmetylopropa-
nu, ich polimery z kwasami dwukiarboksylowymi,

np. pochodzgcymi z oleju rycynowego, kwasami

tluszczowymi, oleju talowego i innymi kwasami
thuszczowymi lub takimi kwasami dwukarboksylo-
wymi jak kwas adypinowy, bursztynowy, maleino-
wy, ftalowy itp. ‘

UZyteczne poliizocyjaniany organiczme stanowig
dwuizocyjaniany lub tréjizocyjaniany arylenowe,
dwuizocyjanian toluilenu, dwuizocyjanian fenyle-
nu, tréjirocyjanian toluilenu, dwuizocyjanian ben-
zydyny, dwuizocyjanian mezytylenu, dwuizocyija-
nian durylenu, dwuizocyjanian naftalenu itp. po-
liizocyjaniany alifatyczne, zwlaszcza dwyizocyjanian
szeSciometylenu, 4,4’-dwuizocyjanian bis-/cyklohek-
sylo/-metanu, dwuizocyjanian dekametylenu itp.
Korzystne poliizocyjaniany stanowig dwuizocyjamia-
ny arylenowe, a zwlaszcza znajdujace si¢ w sprze-
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dazy mieszaniny 80 :20 2,4-dwuizocyjanianu tolu.-
lenu i 2,6-dwuizocyjanianu toluilenu.

Porowate poliuretany otrzymuje si¢ przez re-
akcje organicanego poliizocyjanianu, zwlaszcza
dwuizocyjanianu toluilenu ze zwigzkiem organicz-
nym, zawierajagcym reaktywne atomy wodoru
w obecnodci $rodka wydzielajacego gaz. Srodkiem
wydzielajgcym gaz moze byé woda, ktéra reaguje
z izocyjanianem z wyddieleniem  dwutlenku wegla
lub moze to by¢ obojetna lotna ciecz lub gaz.
Moina wprowadzié¢ tez dodatkowe skdadniki, np.
modyfikatory porowatosci, emulgatory, barwniki itp.

Korzystne poliuretany porowate stanowig elastycz-
ne porowate polieterowe lub poliesterowe poliure-
tany. Moga ome mie¢ budowe o otwartych lub
zamknietych porach. Okreslenie, otwarte pory,
0znaczi, ze co najmniej 90%, poréw jest polgczo-
nych, a pozostale sg przedzielone membranami. . .

Poliuretany, o otwartych porach mozna wytwo-
rzyé, stosujac odpowiedni spos6b spieniania lub
przez chemiczne, mechaniczne lub wybuchowe
otwarcie por6w w piance o zamknietych porach.
Po wytworzeniu pianki, na ogél w postaci ksztaltki
formuje sie z niej warstwy, stosowane w sposobie
wedlug wynalazku za pomoca znanej techniki, np.
przez ciecie, rozsaczepianie lub rozdzielanie ksztalt-
ki. Gruboéé warstwy moze byé bardzo rézna w za-
leznosci od przewidywanego zastosowania. Przy-
kladowo stosuje sie platy o gnubosci: na wierzchy
obuwiowe grubosé plata wymosi zwykle 0,020—0,125
mm. Jako spoiwa lub syciwa w sposobie wediug
wynalazku stosuje si¢ bardzo rézne migkkie, spre-
zyste termoplastyczne lub termoutwardzalne ma-
terialy, mp. poliuretany i kopolimery butadienu
i akrylonitrylu. Zwlaszcza korzystne sa elastomery
poliuretanowe, ofrzymane z réznych polieter6w lub
poliestréw przez reakcje z wielofunkcyinymi izo-
cyjanianami. Wytwarza si¢ je znanymi sposobami,
przy stosowaniu takich samych chemikaliéw
wyjsciowych, jak przy wytwarzaniu wyzej opisanej
pianki poliuretanowej, lecz w warunkach, przy
ktérych nie tworzy sie pianka. Mogq one zawieraé
rézne zwigzki powierzchniowo czymme, smarujace
itp. Stanowig one znang -klase polimeréw, mozna
je latwo wybraé z produktéw znajdujacych sie
w handlu. Zwykle otrzymuje sie: je w roztwiorach
W cieczach organicznych, np. w dwumetyloforma-
midzie. Wedlug wynalazku w celu zwiekszenia
grubodci warstwy licowej proces nakladania war-
stwy mozna powtérzyé kilka razy.

Szczegblng zaletg sposobu wedlug wynalazku jest
to, ze warstwa licowa nie wytwarza sie od razu
w postaci oddzielnej pojedynczej warstwy, lecz
raczej wedlug sposobu kazda wytracona blonka,
zwilzona wiczedniej wytracong blonke, tworzgc ra-
zem integralng calo§é.

Wedlug korzystnej odmiany wymnalazku, przynaj-
maniej jedna z wilgotnych warstw odkiadanych na
podlozu, zawiera zdyspergowane czgstki.

Do roztworu elastomeru wprowadza sie obojetne
czgstki nieorganiczne lub organiczne, o roéznej
wielkosci od 200 A do 150 mikronéw. Zawarto$é
czasteczek w roztworze waha sie od 30 do 120
czesci wagowych na- 100 czeéci wagowych suchego
elastomeru, przy czym el4stomer moze stanowié
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jak jest podane, np. poliuretan lub mieszanina po-
livretanmi i polichlorku winylu. Korzystnie blony
elastotheru zawieraja 50—80 czedci wagowych obo-
jetnych  czasteczek o $rednich wymiarach  20—70
miltroriéw. - Typowymi organicznymi lub nieorga-
niczanymi czgstkami, kiére moina stosoweé W spo-
schie wedlug wynaladcu sq wegiel drzetwny, pyl
aluminiowy lub inne: proszki méetaliczne, pyt sko6-
rzany, nylon, tlenki krzemu, np. dwutlenek kize-
mu, krzemiany, np. krzemian sodowoglinowy, krze-
mian - maghezowoghinowy, tlenki wapnia i baru, np.
boryt oraz talk Produkiy te o odpowiednim uziar-
nieniu 83 w handlu lub mozna je zakupié i pod-
-daé prwemiatowi w celu uzyskania odpowiedniego
uziamnienda.

Komzystnie stosuje sie mikroporowate mikro-
krystaliczne, elastyczne czastki, poniewaz zwiek-
szajq absorpcje wody i przepuszezalno$é pary
wodnej w zawierajgcym je produkcie. Produkty,
zawherajgce takie czastki majg bandziej jednorodna
strukiture porowaty warstwy: licowe;.

Mikrokrystaliczne, mikroporowate, elastyczne cza-
stki cetulozowe motna wytworzyé przez kwasng
hydrolize celulozy, nastepnie mechaniczne ciecie
W zawiesinie wodnej i saczenie. Spos6b otrmymy-
waniia takich czgstek jest opisany w Industrial
and Engineering Chemistry tom 54, nr 9, strony
20—29, wrzesien 1962, W celu odréimienia szcze-
gélnie  korzystnych czastek od innych czastelk, kt6-
re mozna stosowaé wedlug wynalazku, podawane

sg jako mikroporowate, mikrokrystaliczne, spre-

zyste czgstki celulozowe. Znajdujg si¢ one w han-
dlu pod nazwa Avicel f-my Food Machinery Cor-
poratfion.

Mozna stosowaé réwniez mikrokrystaliczne ko-
lageny, otrzymane z jadalnego kolagenu bydlecego
jako nierozpusaczalne w wodzie kwasne sole. Sto-
suje sie tez kazemiany o podobnej mikrokrystalicz-
noéci, np. uwodniony krzemian magnezu, olrzy-
many z wldicnistego azbestu w postaci koloidainych
uksztaltowsinych w postaci preciké6w submikrono-
wych czgstek. Produkty te pod nazwemi Avitene
i Avibest sq wymobami f-my Food Machinery Cor-
poration. Zasadniczg funkicjg tych czastek jest za-
ciemmienie ,prze§witu” przez powloke polimeru,
pray ktérym widoczne s3 nierdwnomierne podloza.

W przypadku, gdy caly warstwe licows otrzy-
muje sie -prues  powtarzalne powleksinie dwa lub
kikka razy i wytracanie, czesto korzystnie jest sto-
sowaé sposb, polegajacy ma tym, ze przemosi sie
na wilgotfig -powierzchnie podloza jako wilgotng
blone o elastycznej powierzchni, ktérq moze sta-
nowié specjeinie traktowany papier lub biona
z tworzywa sztucznego, np. polietylenowa lub po-
lipropylenowa. Caloéé, ktérg stanowi podioze, wil-
gotna blona i wasstwa oddzielana, przepuszcza sie
przez walki wyzymajgce, do odloZenia sie elasto-
meru. Ulatwia to utworzemie r6wnej powierzchni,
stuzgeej jako podloze do nastepnego wytracenia
elastomeru. Po wytrgceniu elastormeru, przez wpro-
wadzenie do kapieli, zawierajacej wode lub przez
dyfuzje ,nierozpuszczalnika” przez nasycone pod-
toze W sposbb wyZej opisany, warstwe oddzielang
usuwa sie. Typowe roztwory elastomeréw stoso-
wane do formowania warstwy licowej winny za-
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wieraé¢ 2—45% wagowych elastomeru w stosunku
dowagimﬁwemxjak;mwﬂejpodmoso—lzo
czedci wagowyeh obojetnych czastek w mstmluu
do 100 czeéci wagowych elastomeru.

Otrzymane produkty sg bardeo uéyrta:zzne Jeko
tworzywa zastepujace naturalng skére, a ich gru-
bo$¢é normeinie wynosi 20—100 ml. Gruboéé wy-
koticzone] warstwy licowej, stanowiacej -g6rmg po-
wierschnie, wynosi zwykie 5—33% ogéne] gmu-
bosci produlttu, to jest 5—20 mi. Jak juz ‘podamo,
warstwa licowa winna wchodzié¢ nieco w podioze.
Podstawowym warunkiem muzyskania tej cechy jest
nanoszenie roztworu elastomemu na wilgotne pod-
loZe.

W tym proypadicu, roztwér elastomenu - dyfunduje
nieco ‘'do podloZa, lecz nie gleboko, pondewat clecz
zwilkajgea ma taksa samg zdoknnéé - fozpuszezania
i mieszalnoéé jak ,nierozpumszcoainik”. Nalezy pod-
kreslié, Ze: utrzymuje sie w poddozu taka iloké
cieczy wzwilzajacej, prey ktéwej nie tworzy sie
waretwa powierzchniowa cieczy zwilbajgcej, ktéra
utrudnialaby dyfuzje elastomesu do ‘podiodm.

Wymnalazek jest objadniony .na preykladwie stoso-
wania tréjskdadnikowych podloZy spoiwio-pianica-
-tkanina. Mozna stosowaé rowmiez inne poddoza,
np. opisane w opisach St. Zjedn. Am.. nr nr
2910763, 2978785, 2723935, 3067483, 3238055
i 3000757. Nizej podano szereg preykiadow, ktére
objasniajy wynalazek, lecz go nie ograniczaja.

Prayklad I. WiGkna o grubokci 1,5 den i diu-
gosel 3,8 cm skiadajgce sie w 100% z widkien ny-
lonu 66, ulozomo $cifle na zgrzeblarce i wytwo-
rzono runo o gramaturze okolo 100 g/m2. Runo
polaczono =z piankg poliuretanu poliestrowego
o grubosci 0,063 ecm { o przybliZonym ciezarze
wladciwym 0,016 gfom® w sposéd nastepujgcy:
92 iglowan na em? od strony wifkma, 48 iglowan
o glebokodci 11/16 in, 48 iglowan o glebokosci
716 in. Otrzymang widknine, warstwe widkmiwty
skierowano na zewngtrz, zlozono z irmym oddziel-
nie przygotowanym runem o gramaturze 50 g/m?,
stanowigcym mieszanine 2 :1 wilékien nylonu 66
o grubosci 1,5 den i dlugoSci 3,8 cm oraz widitien
poliestrowych o grubofci 1,5 den i diugodci 3,8 cm,
pPo czym, utrzymujac warstwy wiékniste ma zew-
natrz, porownie przepuszczono przez: igharke.  Iloéé
iglowani wynosila 92fcm? w celu ofrzymania wie-
lowarstwowego podloza.  Otrzymane podloze pra-
sowano w prasie rotacyjnej w ciggu 2 minut, przy
ci$nieniu 0,35 atm i jednocze$nie warstwy. . widk-
niste poddawano obrébce termicznej w btempera-
turze 157°C, w celu zwigzania widkna estrowego
z widknem nylonowym. Nastepnie tak otrzymane
podioze, impregnowano roztworem poliuretanu po-
liesfrowego w dwumetyloformamidzie o: steteniu
15%, substancji stalej dozujgc tak, Ze ogélne iloéé
cieczy wynosila 500, i przepuszczono praez walki.
Elastomer ofrzymano przez reakeje estru : glikvolu
etylenowego i kwasu adypinowego z dwuizocyja-
nianem, ktérego lancuch przedluzono za pomocq
p,p’-metylenodwuianiliny. Produldt jest mnany pod
nazwg Helastic 1360. Impregnowang tréjwarstwo-
wa widkmine przepuszczono prmez kgpiel wodng
w celu wytrgcenia elastomeru w tréjwarstwowej
widioinie. Naczynie do kapieli wodnej zaopatrzono
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w walki, sluzgce do przesuwania produktu w ka-
pieli. Produkt przemyto wodg, stosujgc kapiel, po-
dobnie w naczyniu zaopatreonym w walki i na-
stepnie wysuszono. Tak ofrzymane wyssuszone
podloze zanurzono do kapieli wodnej. Zwilzony
produkt wyzeto na waltkach dila uzyskania zwilzo-
nego podloza, nie majgcego blonki powierzchnio-
wej cieczy.

Roztwér poliuretanu pohbstmwego w dwumety-
loformamidzie o stezeniu 25% wagowych nanie-
siono za pomoca noza na powierzchnie otrzymujac
bione o grubosci okolo 30 mis, Dolng powierzchnie
powleczonego podloza zetknieto z porowatg tasma
bez korica, wykonang z filcu welnianego nasycong
woda. Prawie natychmiast rozpoczelo sie¢ wytrgca-
nie blony na powierzchni podioza. Wytracenie blo-
ny gakonczylo sie po kilku minutach, po czym
podloze powleczone - blong, przepuszczono DpIrzez
walki wyZymajgce i nastepnie przez pojemnik wo-
dy w celu wyplukania. Wyplukany produkt i wy-
suszony mozna stosowaé jako tworzywo zastepu-
jace skdre naturalng.

Roztwér elastomeru stosowany do formowania
warstwy licowej otrzymano przez reakicje 74 czesci
wagowych adypinianu etylenowego, zawierajacego
koncowe gmpy hydroksylowe w ilosei 1,5%, o cie-
zarze czasteczkowym 2000, w temperaturze 100—
110°C w ciggu 1 godziny, z 19,75 czefciami wago-
wymi p,p’-dwuizocyjanianu dwufenylometanu i na-
stepnie przez reakcje przediuzenia laricucha w tem-
peraturze 35°C w ciggu 1 godziny z 7,1 czesciami
wagowymi p,p’-dwuanilinometanu w postaci 30%
roztworu w dwumetyloformamidzie. Koncowy roz-
twér zawieral 25% wagowych elastomeru.

Prazyktad II. Folie polipropylenowg powle-
czono za pomocy noza wilgotng blong o gruboéci
4 mls o nastepujacym skladzie: 100 czeSci wago-
wych elastomeru poliuretanowego z przykiadu I
(25%, roztwér w dwumetyloformamideie), 25 czesci
wagowych dwumetyloformamidu, 0,15 czeSci wa-
gowej ciemnego tluszczowego barwnika amowego,
18 cze$ci wagowych Avicelu techmicznego, 1,5 czes-
ci wagowej koloidalnej krzemionki Cab-O-Sil.

Wielowarstwowe podloZe opisane w przykdadzie I
zanurzono do wody i wyzeto miedzy walkami do
ogdlnej zawarto$ci cieczy zwilzajacej wynoszgce]j
60%. Powierzchnia wielowarstwowego podloza nie
zawiera blony powiermchniowej cieczy. ZwilZzone
podloze laminowano powleczonym polipropylenem
przepuszezajge przez walek. Tak otrzymany zestaw,
wprowadzono do kapieli wodnej na 4 minuty,
w celu wytrgcenia polimeru. Nastepnie folie po-
lipropylenowsg usunieto. Otrzymany produkt wy-
zeto tak, Ze w stanie wilgotnym jego ciecz zwil-
Zajgca nie miala blony powierzchniowej i natoZono
na powierzchnie majgcg juz osnowe warstwy lico-
wej, wilgotng blone gruboéci 5 mils o skladzie sto-
sowanym do wytwarzania wargtwy licowej. Powle-
czone wielowarstwowe podloze ulozono powileczona
strong do gdory na piance poliuretanowej o otwar-
tych porach zwilzonej wodg. Uklad ten, ktéry
stanowily powleczone podloze, pianka i woda
utrzymano w ciggu 10 minut do wyirgcenia sig
elastomeru w postaci cienkiej blony, po czym pro-
dukt plukano wodg i wysuszono. Produkt stanowi
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przepuszczajacy powietrze produkt o wygladzie
skéry. Warstwa licowa miata grubo§é¢ wymnoszaca
10 mls i w przekroju poprzecznym nie wykazy-
wala makroporéw. Powierzchnia byla gladka i lad-
na. Wytrzymalo$¢é na zginanie wedlug Ballyego
wynosila powyzej 4000 zgieé. Przepuszczalno$é pa-
ry 135 mg/em?/24 godz. Takie same wyniki osigg-
nieto przy stosowaniu filcu welnianego jako trans-
portera zamiast pianki poliuretanowej. Oba pro-
dukty nadawaly sie na wierzchy obuwiowe.

Proyklad III. Sposéb wedlug przykladu II
powitérzono z tg réznicg, Ze stosowano jako ,nie-
rozpuszcezalnik” ciecz zwlzajacg mieszaning dwu-
metyloformamidu i wody w stosunku wagowym
70 :30. Wladciwosci otrzymanego produktu byly
takie same jak wiasciwosci produkitu wediug przy-
kiadu II. )

Przyklad IV. W sposéb podany w przykia-
dzie II, otrzymano produkty, podobne do produk-
téw, otrzymanych wedtug tego preykladu z tg réz-
riicg, Zze noztwor, stosowany do formowania wil-
gotnej blony o grubos$ci 35 mils jeszcze przed
nanoszeniem w postaci wilgotnej blony na pod-
loze, przetworzono na koloidalng zawiesing przez
dodanie wiody.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania mikroporowatej warstwy
licowej w tworzywie zastepujacym skére, zna-
mienny tym, Ze naklada sie roztwoér polimeru
w rozpuszczalniku na goérng powierzchnie podloza,

‘ktére jest zwilzone pierwszg cieczg mieszajgcg sie

z rozpuszczalnikiem polimeru i nie rozpuszczajaca
polimeru, stanowigcg dla miego nierozpuszezalnik,
a odwrotng strone czyli dolng powierzchmnie¢ pokry-
tego polimerem podloza, kontaktuje sie z porowa-
tym noénikiem zwilZzonym druga ciecza o takich
samych wlasnoSciach mieszania sie i rozpuszcza-
nia, jak pierwsza ciecz, czyli nierozpuszczalnik
i pozostawia sie w kontakcie az do wytracenia sie
polimeru.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako rezpuszczalnik polimeru stosuge sie dwumety-
loformamid.

3. Spos6b wediug zastre. 2, manienny tym, ze
jako pierwszg ciecz oraz dmugg ciecz stosije sie
mxmmydmmmmnnﬂm zawﬁerajace
10—80%, wagowych wody.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, mmlennytym,ze
jako pierwszg ciecz i drugq ciecz stosuje si¢ takie
same mieszaniny zawierajace 30%, wagowych wiody.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako pierwszg ciecz stosuje si¢ wode.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze
jako drugg ciecz stosuje sie wiode.

7. Sposéb wediug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik polimeru stosuje sie dwume-
tyloformamid, a jako pierwsza ciecz i druga ciecz
stosuje sie wiode.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako polimer stosuje si¢ elastomer poliuretanowy.

9. Sposéb wedlug zastrz. 8, zmamienny tym, ze
jako polimer stosuje sie¢ mieszanine = elastomeru
poliuretanowego z polichlorkiem winylu.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
roztw6r polimeru zawiera okolo 30—120%, wago-
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wych obojetnych czastek w stosunku do 100 czesci 11. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, Ze
wagowych suchego elastomeru, o wielkosci 200 A— jako obojetne czastki stosuje sie mikroporowate
500 mikronéw. mikrokrystaliczne, sprezyste czgsteczki celulozowe,
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