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par¢ wodna
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia gietkich materialéw platowych przepuszczajg-
cych pare wodng, a zwlaszcza materialéw podob-
nych do skéry.

Znany jest sposéb wytwarzania gietkiego mate-
rialu platowego przepuszczalnego dla pary wodnej,
polegajagcy ma tym, ze wytwarza sie mieszanine
no$nika w postaci polimerycznego tworzywa
sztucznego w rozpuszczalniku i stalego wypehia-
cza, ktéry daje sie usuwaé, po czym mieszanine te
formuje sie, nadajgc jej odpowiedni ksztalt, a ma-
stepnie traktuje $rodkiem koagulujacym, ktéry nie
rozpuszeza materialu stanowigcego nosnik, ale kté-
ry miesza sie z wspomnianym rozpuszczalnikiem
co najmniej w takim stopniu, ze powoduje koagu-
lowanie no$nika w postaci arkusza czy plata. Na-
stepnie usuwa sie Wwypelniacz, traktujge uformo-
wang mieszanine tym samym s$rodkiem koagulu-
jacym- lub innym, ktéry réwniez mnie rozpuszcza
materialu no$nikowego, przy czym §rodek ten oraz
czas jego dzialania dobiera sie tak, aby zapewnié
zasadniczo calkowite usuniecie wypelniacza. Jako
material nosnikowy, to jest material pracujacy
w_ gotowym artykule, stosuje si¢ tworzywo poli-
uretanowe, jako rozpuszczalnik stosuje si¢ N,N-
-dwumetyloformamid, za§ chlorek sodowy . jako
wypelniacz. Jako pierwszy i ewentualnie drugi
s§rodek koagulujgcy stosuje sie¢ wode. Znaczna
czeSé czastek wypelniacza ma S$rednice rzedu
7—25 mikron6éw. Stosunek wagowy wypelniacza
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do materialu nosnikowego wynosi 0,5—6 czesci na
1 czes$é, a zwlaszcza 3 lub wiecej cze$ci na 1 cze$é
materialu no$nikowego.

Obecnie stwierdzono, ze podobne materialy
o lepszych wlasciwosciach otrzymuje si¢ przy sto-
sunku wypelniacza do materialu no$nikowego
mniejszym niz 3:1. W szczeg6lno$ci, w miare
wzrostu zawartosSci wypelniacza maleje odpornosé.
materialu ma ‘Scieranie i na rozdzieranie. B

Z drugiej strony stwierdzono, ze zmniejszenie
tego stosunku ponizej pewnej wartoSci, zaleznej
od stosunku materialu nosnikowego do rozpusz-
czalnika, powoduje, ze material ma inng budowe,
ktérg mozna okreslié jako budowe ,komérkowg”.
Material taki zawiera mikroporowatg osnowe, ma-
jaca polgczone ze sobg mikropory decydujgce
o przepuszczalnosci oraz wiele znacznie wiekszych
poréw, zwanych makroporami. Makropory nie sie-
gaja od jednej powierzchni plata materialu do
drugiej, a wielko$é ich jest taka, ze sa widziglne
nieuzbrojonym. okiem w przekroju materialu przy
Swietle dziennym. Materialy o normalnej budowie,
ktéra mozna okreslié jako ,niekomérkowy” nie
zawieraja makroporé6w i ich budowa mikroporo-
wata . jest prawie zupelnie jednolita. .

Ogélnie biorge, budowa komoérkowa jest slabsza
i mniej zwarta niz budowa niekomérkowa, totez
przy wyrobie niektérych materialéw podobnych do
skéry, przeznaczonych na przyszwy obuwnicze, gdy'
pozadana jest wigksza wytrzymaloé i odpornosé
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mechaniczna, wskazane jest unikaé budowy ko-
mérkowej. Materialy, w ktérych stosunek wypel-
niacza do tworzywa nosnikowego oraz stosunek
tworzywa mnoénikowego do rozpuszczalnika jest
nizszy od podanego sposobu oméwionego na wste-
pie, ale wyzszy od tego, przy ktérym uzyskuje sie
budowe komérkowa, maja szczegélnie dobre wlas-
ciwosci, zwlaszcza odnosnie wytrzymalosci, odpor-
nosci na Scieranie i przepuszczalnosci pary wodnej.

Przy uzyciu dostatecznie wytrzymalych i prze-
puszczajgcych pare wodng materialéw mikroporo-
watych z syntetycznego tworzywa polimerycznego
mozna w praktyce unikngé stosowania podszewki
wzglednie podkladu lub trwalego podloza z tkani-
ny lub z materialu wléknistego, a pomimo tego
material w postaci sztucznej skéry bedzie mial
dostateczng wytrzymatlo$é. Daje to znaczne oszczed-
nosci oraz pozwala na uniknigcie pewnych wad,
wystepujacych przy stosowaniu trwalego podloza
wldéknistego.

Spos6b ten umozliwia réwniez unikniecie trud-
no$ci, wystepujacych w przypadku stosowania do
wyrobu przyszw obuwia materialéw majacych
trwale podloze z tworzywa piléniowego lub runo-
wego, utworzonego z kilku warstw polgczonych ze
sobg przez zszywanie. Taki material rozcigga sie
bowiem nieréwnomiernie i nieréwnosci te uwi-
daczniajg sie na jego powierzchni. Problem ten,
okres§lany mnazwg ,marszczenia”, nie wystepuje
przy stosowaniu materialu wytwarzanego sposo-
bem wedlug wynalazku bez uzycia trwalego pod-
loza.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie powyz-
szych niedogodnosci przez zastosowanie zgodnie
z wynalazkiem sposobu wytwarzania elastycznego
materialu platowego przepuszczajacego pare wod-
ng, polegajacego na tym, ze dajacag sie natryskiwaé
mieszanine zlozong z roztworu elastycznego, ter-
moplastycznego, elastomerycznego tworzywa, sta-
nowigcego material nos$nikowy w postaci warstew-
ki, w rozpuszczalniku oraz z dajacego sie usuwaé
stalego wypelniacza, zmielonego tak, ze tworzy
czagstki o wymiarach mieszczacych sie w waskich
granicach, uklada sie w postaci cigglej warstwy
na czasowym podlozu, przylegajacej do tego pod-
loza. Warstwe te na podlozu traktuje sie ciecza
powodujacg koagulacje, a nie majgcg wlasciwosci
rozpuszczania materialu no$nikowego, ale rozpusz-
czajgca wypelniacz i mieszajgcy sie z rozpuszczal-
nikiem materialu mo$nikowego co najmniej w ta-
kim stopniu, ze koaguluje ten material, z ktérego
powstaje plat. Nastepnie plucze sie otrzymany ma-
terial ciecza koagulujgca w celu zasadniczo catko-
witego usuniecia rozpuszczalnika oraz wypelnia-
cza, suszy wytworzony plat elastycznego materiatu
przepuszczajgcego pare wodng i odrywa od czaso-
wego podloza. Cechg charakterystyczng sposobu
wedlug wynalazku jest to, ze wagowy stosunek
wypelniacza do tworzywa nosnikowego i stosunek
tworzywa nosnikowego do rozpuszczalnika w mie-
szaninie zawiera si¢ w obszarze zamknietym od-
powiednig krzywg.

Wynalazek jest blizej wyjasniony mna podstawie
rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia wykres sto-
sunku czeSci wagowych tworzywa nosnikowego do
rozpuszczalnika na osi odcietych, i odpowiednie
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stosunki wypelniacza do tworzywa nos$nikowego
w czeSciach wagowych ma osi rzednych, fig. 2 —
schemat przebiegu procesu wytwarzania pojedyn-
czej warstwy materiatu.

Plukanie materialu w celu usunigcia rozpuszczal-
nika i wypelniacza moze odbywaé sie przez zwyk-
le zanurzanie materialu w cieczy koagulujgcej,
albo przez kontynuowanie traktowania go cieczg,
stosowang w procesie koagulacji.

Material wytwarzany w ten sposéb ma budowe
podobng do wyzej opisanej budowy niekomérko-
wej, przy czym podobienstwo to mozna zwiekszaé
przez odpowiedni dobér parametréw grubosci war-
stwy, temperatury koagulacji oraz wielkosci cza-
stek wypelniacza.

Jednakze niezaleznie od tego, czy material za-
wiera makropory, ré6wniez i inne jego wlasciwosci
majg znaczenie, na przyklad dostateczna przepusz-
czalno§é pary wodnej, a zwlaszcza jego wytrzy-
malo$é, a szczegdlnie odporno$é na Scieranie i roz-
rywanie, a takze latwos¢é obrébki.

W miare wzrostu stosunku tworzywa mno$niko-
wego do rozpuszczalnika lepkosé wzrasta do punk-
tu, w ktérym rozkladanie mieszaniny w postaci
warstwy staje sie trudne. Odwrotnie =za$, przy
zbytnim zmniejszeniu tego stosunku wytrzymalos§é
materialu maleje. Przy wyzszym stosunku wypel-
niacza do nosnika, w granicach wedlug wynalazku,
przepuszczalno$é materialu jest zasadniczo dosta-
teczna i decydujagcym czynnikiem jest tu wytrzy-
mato$é materialu. Stad tez jezeli zwieksza sie za-
warto$§¢ wypelniacza, wéwczas nalezy tez podwyz-
szy¢ stosunek tworzywa no$nikowego do rozpusz-
czalnika. Z drugiej za$§ strony, przy nizszych pro-
porcjach wypelniacza do tworzywa nosnikowego
przepuszczalno§¢é moze byé dostateczna, a zagad-
nienie wytrzymato$ci nastrecza mniej trudnosci,
totez przy zwiekszeniu stosunku tworzywa nos$ni-
kowego do rozpuszczalnika mozna utrzymaé nale-
zyta wytrzymalos¢ materialu bez obawy, ze ma-
kropory wystagpia w zakresie przekraczajacym roz-
miary, wynikajgce ze stosunku wypelniacza do
tworzywa nos$nikowego.

Uwzgledniajgc wyzej podane rozwazania, zgod-
nie z wynalazkiem stosunek wagowy wypelniacza
do tworzywa nosnikowego oraz tworzywa nosniko-
wego do rozpuszczalnika utrzymuje sie korzystnie
W obszarze ograniczonym na fig. 1 krzywa
R-S-T-U-R. Wskazane jest, aby stosunek czeSci
wagowych wypelniacza do tworzywa nosnikowego
wynosit od 1,5:1 do 2,0 :1, za§ stosunek tworzywa
noé$nikowego do rozpuszczalnika od 30:70 do
35 : 65. Korzystnie jest rozdrobni¢ wypelniacz tak,
aby co najmniej 50% jego czgstek miala S$rednice
4—20 mikronéw. Przecietna $rednica tych czastek
moze wynosié 10—14 mikronéw, zwlaszcza 13 mi-
kronéw, przy czym typowe odchylenie od tej wiel-
kosci wynosi +4,5 mikrona i w dalszym opisie
okreéla sie je jako 13 +4,5 mikrona.

Dokladny stosunek tworzywa nosnikowego do-
rozpuszczalnika i wypelniacza do tworzywa nosni-
kowego, przy ktérym wystepuje budowa komérko-
ka, zalezy w pewnej mierz/e od wielkosei czastek
wypelniacza i je§li wielko$é te zmniejsza sig, wow-
czas granice parametréw, przy ktérych budowa ta-
ka wystepuje, ulegaja ograniczeniu. Stwierdzono,
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ze przy okre§lonej zawartoSci wypelniacza zmniej-
szenie wielko$ci jego czgstek powoduje wzrost prze-
puszczalno$ci materialu, a przy tym wytrzymalo§é
jego mie ulega wyraZnej zmianie.

Uwaza sie, 2e przy utrzymaniu omawianych sto-
sunkéw w obszarze zakre§lonym krzywa A-D-Q-
-K-A na fig. 1 mozna otrzymaé material o budowie
niekomérkowej, jezeli §rednica czastek wypelniacza,
mierzona podang wyzej metodg, wynosi mniej niz
10 mikron6éw. Poniewaz jednak nie ma pewnosci,
ze W obszarze tym budowe taka uzyska sie zawsze,
przeto wskazane jest utrzymywaé stosunki w ob-
szarze zamknietym krzywg A-K-L-M-A na fig. 1,
gdyz wéwezas budowe niekomérkows uzyskuje sie
przy szerszych granicach wielko$ci czastek.

Jezeli zawarto$é wilgoci w chlorku sodowym jest
o wiele nizsza niz 0,2—0,4%, na przyklad nizsza niz
0,05%, albo tez jezeli jest o wiele wyzsza niz 0,5%,
woéwczas zwieksza sie mozliwosé wystepowania ma-
kropor6w. W zwigzku z tym korzystnie jest utrzy-

mywaé zawarto§é wilgoci w wypemhiaczu w gra--

nicach 0,2—% w stosunku wagowym. Podobne
wyniki uzyskuje sig¢, gdy mielenie wraz z miesza-
niem prowadzi sie w otoczeniu o wilgotnosci
wzglednej powyzej 50% w temperaturze 25°C, a
mianowicie w miare wzrostu wilgotno§ci wzrasta
tendencja do powstawania makroporéw. Z tego
wzgledu, korzystnie jest prowadzié proces mielenia
przy wilgotnoséci wzglednej do okolo 50% w tempe-
raturze 25°C. Mielenie powinno byé bardzo staran-
ne, aby chlorek sodowy twarzy! w roztworze poliu-
retanu homogeniczng dyspersje, gdyz w przypadku
niedostatecznego zmielenia wypelniacza tworza sie
makropory.

Jezeli omawiane wyzej stosunki mieszcza sie w
obszarze okre§lonym krzywg R—S—T—U—R,
wowcezas prawdopodobienstwo powstawania makro-
por6w jest znikome. Jednakze, gdy czastki wypel-
niacza majg wymiary bliskie wyzej podanej dolnej
granicy, wowczas wzrasta tendencja do wchlania-
nia wilgoci przez chlorek sodowy, totez nalezy za-
stosowaé $rodki, aby utrzymaé zawarto$é wilgoci

w granicach 0,2—0,4%. Poza tym w celu unikniecia -

makroporéw trzeba stosowaé niska temperature ko-
agulacji. '

Korzystnie jest ukladaé warstwe mieszaniny w
jednym zabiegu roboczym tak, aby wylugowany
i wysuszony produkt mial grubo$é wickszg miz 1
mm, zwlaszcza 1,0—1,2 mm.

Jako tworzywo mosnikowe, to jest tworzywo ro-
bocze w gotowym materiale, korzystnie jest stoso-
waé poliuretany, wyprowadzone z poliestréw, polie-
ter6w lub polikaprolaktonéw.

Jako rozpuszczalnik stosuje sie dwumetyloforma-
mid, sulfotlenek‘ dwumetylu, N-metylopirolidon i
dwumetyloacetamid. Dobér rozpuszczalnika zalezy
od rodzaju uzytego tworzywa nofnikowego i naj-
Korzystniej jest stosowaé dwumetyloformamid. Roz-
puszczalnik ten moze byé rozcienczony tanszymi
rozpuszczalnikami, takimi jak na przyklad toluen
lub keton metyloetylowy, ktére aczkolwiek same
nie rozpuszczajg poliuretanu, to po zmieszaniu z
dwumetyloformamidem nie majg charakferu nie-
rozpuszczalnikow.

Jako tworzywo no$nikowe korzystnie nadaje sie
termoplastyczny, elastomeryczny poliuretan, otrzy-
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many z poliestru przez reakcj¢ z diolem i dwulzo-
cyjanianem, a zwlaszcza taki, w ktérym poliester
sklada sie z produktu kondensacji kwasu adypino-
wego i glikolu etylenowego, diol zawiera glikol 1,4-
butylenowy, a dwuizocyjanian zawiera dwuizoc¢yja-
nian 4,4-dwumetylometanu, przy czym izocyjanian
jest uzyty w niewielkim mnadmiarze molowym.
Cze$é glikolu etylenowego moze byé zastgpiona gli-
kolem 1,4-butylenowym.

Jako ciecz koagulujgcg korzystnie jest stosowaé
wode, a jako czasowe podloze plat porowatego, syn-
tetyeznego tworzywa sztucznego na przyklad otrzy-
many przez spiekanie sproszkowanego termopla-
stycznego polimeru. Jako ten ostatni nadaje si¢ na
przyklad polietylen o duzym ciezarzé wlasciwym.
Takim odpowiednim podlozem jest material o gru-
bosci 1,71 0,1 mm, o przepuszczalno$ci 510+ 112
litréw powietrza ma 1 minute pod ci$nieniem sta-
tycznym 203 mm stupa wody i o ciezarze wyno-
szacym okolo 13 g/dm?. Przykladem takiego ma-
terialu jest tworzywo znane w handlu pod nazwsg
VYON. Jest to tworzywo wytwarzane w ten spo-
sob, ze na gladkiej powierzchni metalowej umiesz-
cza sie ré6wnomiernie warstwe sproszkowanego po-
lietylenu Zieglera o duzej gestosci i ogrzewa sig
w piecu w celu spieczenia. Powierzchnia otrzyma-
nego plata przylegajgca do plyty metalowej jest
gladsza od powierzchni przeciwleglej i na tej
gladszej powierzchni wytwarza sie nastepnie wars-
twe wedlug wynalazku.

Jako wypehiacz zgodnie z wynalazkiem stosuje
sie korzystnie chlorek sodu, jako tworzywo mnoéni-
kowe — tworzywo zawierajgce termoplastyczny,
elastomeryczny poliuretan, otrzymany 2z poliestru
przez reakcje z diolem i dwuizocyjanianem, a jako
rozpuszczalnik stosuje sie dwumetyloformamid.
Mieszaning wyttwarza si¢ przez rozpuszczenie poli-
uretanu w dwumetyloformamidzie, po czym z roz-
tworem tym miesza sie¢ suchy chlorek sodu. Mie-
szanie to prowadzi sie bez dostepu wilgoci, az do
otrzymania homogenicznej dyspersji. Zawartosé
wi‘lgog:i w chlorku sodu powinna byé korzystnie w
granicach 0,2—0,4% wagowych, a wilgotnos§é
wzgledna otoczenia nie wyzsza niz 50% w tem-
peraturze 25°C. Taka mieszanine naklada sie za
pomoca noza na podloze poruszane na walcu, przy
czym warstwe naklada sie na podloze pomiedzy
raszplg, korzystnie umieszczong pionowo i plyta
podloza mnachylong przeciwnie do kierunku ruchu
podloza, przed raszpla, patrzgc w kierunku ruchu
podloza.

Proces koagulacji korzystnie jest prowadzxé za-
nurzajgc warstwe tworzywa wraz z podlozem, po-
wierzchnig pokryta ku dolowi, w wodzie o tem-
peraturze na przyktad 20°C na okres tak dlugi, a%
rozpuszezalnik zostanie wyptukany tak, Ze reszta
jego pozostala: ewentualnie w tworzywie bedzié
tak nieznaczna, e w czasie péZniejezego ogrzewa-
nia nie spowoduje opadniecia porowatej struktury.
Nastgpnie material poddaje sie maglowaniu w cie-
czy koagulujjcej, ogrzane§ do temperatury okelo
60°C, przeplywajgcej w przeciwpradzie do mate-
rialu, Ma to na celu wyphdkanie wypelniacza.

Material o parametrach mieszczgcych sie w .ob-
szarze ograniczonym krzywg A—K—L—M-=A,
a zwlaszcza krzywg R-8-T-U-R na fig. 1 ma wy-
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magane wlasciwosci,” ktérych mie -posiadajg ma-
terialy, zawierajgce wiecej lub mniej wypelniacza.
Ogélnie méwiagc, gdy zawarto$§é wypelniacza wzras-
ta,” wéwczas budowa materialu staje sie bardziej
otwarta i jego przepuszczalnosé pary wodnej wzras-
ta, ale r6wnocze$nie maleje jego wytrzymalosé i od-
porno§é mechaniczna. Jezeli za§ zmniejsza sie za-
wartos¢ wypelniacza w materiale, wéwczas w pew-
nej chwili osigga sie punkt, w ktérym budowa ma-
terialu staje sie¢ komérkowa, a to znéw zmniejsza
wytrzymalodé i odporno$é na Scieranie, aczkolwiek
w tym przypadku nie ma wyraZznego wzrostu prze-
puszczalno$ei pary wodnej, a tylko maleje prze-
puszczalnoéé wody.

Dolng granicg stosunku tworzywa nosnikowego
do rozpuszczalnika w oméwionym wyzej obszarze
jest stosunek wynoszacy okolo 27:75. Jezeli sto-
sunek ten zmmniejsza si¢ dalej, to znaczy gdy wzras-
ta zawarto§é rozpuszczalnika, wéwczas skutek jest
podobny do tego, jaki wystepuje przy zwiekszaniu
stosunku wypelniacza do tweszywa nosnikowego
powyzej wartodci 3:1 a mianowicie budowa staje
sie bardziej otwarta i stabsza.

Goérng granice omawianego stosunku okresla
praktyczna mozliwo$é uzyskiwania mieszaniny da-
jacej sie natryskiwaé tak, alby tworzyla ciagla
warstwe.

- Niezaleznie od parametréw takich, jak stezenie
materialu no$nikowego, zawarto$é wypelniacza i
wielko§é czasteczek wypelniacza, ktére majg decy-
dujgce znaczenie dla wlasciwosci produktu, sg tez
i inne parametry, ktérych wplyw jest mniej wy-
razny. Na przyklad wielko§é szczeliny przy mano-
szeniu mieszaniny na czasowe podloze decyduje nie
tylko o grubosci produktu, ale wplywa takze na
przepuszczalno§¢ i wytrzymalosé produktu na ro-
zerwanie. Ogélnie biorge, w przypadku materialéw
o budowie niekomérkowej wytrzymalosé na ich ro-
zrywanie wzrasta ze wzrostem wielkoSci szczeliny,
a przepuszczalnoéé réwnoczesnie maileje.

_ Na fig. 2 gléwne etapy procesu sg oznaczone licz-
bami 32 do 80. Poza tym sg dwa etapy pomocnicze,
a mianowicie mielenie chlorku sodu 20 na drobne
czgstki oraz wytwarzanie podloza 25. Podloze sta-
nowi plat porowatego, spieczonego polietylenu o
duzej gestosci i jest wytworzone w postaci ré6wnej
warstwy sproszkowanego polietylenu Zieglera o du-
zej gestosci ma gladkim, metalowym przenosniku
tasmowym, ogrzanej w piecu tak, aby czgstki uleg-
ty spieczeniu sie, po czym warstwe te chlodzi sie
i zdejmuje z tasmy. Powierzchnia otrzymanego
platu, ktéra stykala sie z gladka powierzchnig me-
talowsg, jest gladsza miz powierzchnia przeciwlegla.
Mieszanine naklada sie nastepnie ma te gladszg
strone podloza.

- Gléwna faza procesu polega na przygotowaniu
podstawowej pasty, zawierajacej roztwér poliestru,
opartego na poliuretanie, w dwumetyloformamidzie,
oraz silnie rozdrobniony chlorek sodowy. Operacje
te wykonuje sie w etapie 32 i 35. Z pasty podstawo-
wej wytwarza -si¢ wedlug wynalazku materialy,
ktére nadajg sie szczegdlnie jako tworzywo do wy-
robu sztucznej skéry. Wedlug wynalazku, materialy
te mozna pokrywaé specjalnymi powlokami, lub tez
mozna - je tylko wykariezaé powierzchniowo.

W etapie 40, podstawowsg paste naklada sie na
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podloze. Podloze pokryte pasty 'utrzymuje si¢ w
stanie odpowiedniego naprezenia w ciggu - calego
etapu procesu i zanurza w wodzie o temperaturze
na przyklad 20°C, strong pokirytg ku dolowi. Plucze
si¢ tak dlugo, az poliuretan ulegnie calkowitemu
straceniu si¢ z roztworu i usunie wszystek dwume-
tyloformamid. Czynnodci te odbywajg sie w eta-
pach 50 i 55. Pozostaly - ehlorek .sodu usuwa sie
przez lugowanie wodg ogrzang do temperatury na
przyklad 60°C, po czym suszy sie material z war-
stwa zwrécong ku goérze, dbajgc o to, aby przy
ogrzewaniu nie uszkodzi¢ osnowy podloza. Zwykle
ogrzewa sie w ciggu 20 minut w piecu o tempe-
raturze 120°C. Czynnosci te:wykonuje sie w etapach
60 i 65. Po wysuszeniu zdejmuje si¢ plat z podloza
w etapie 70, przy czym latwiej jest zdejmowaé, gdy
material jest jeszcze goracy. Na skutek tej operacji
powierzchnia, ktéra przylegala do podloza staje si¢
wléknista, miesistg.

Podloze poddaje sie nastepnie obrébce w celu
uczynienia go zdatnym do ponownego uzycia, po
czym zawraca si¢ je do fazy 25.

Wytworzony material sprawdza si¢ nastepnie i
bada w etapie 75 i jezeli odpowiada stawianym wy-
maganiom, woéwczas mozna go ewentualnie po-
krywaé dalszymi powlokami, jak wspomniano wy-
zej i/lub -poddawaé wykonczeniu przez zraszanie
dwumetyloformamidem i suszenie.

Zadowalajgce wyniki uzyskuje sie, gdy wiekszo§é
czastek ma $rednice 4—20 mikronéw, a zwlaszcza
13 + 4,5 mikrona. Czastki w zawiesinie nie powin-
ny zlepiaé sie, czemu zapobiega sie poddajac zawie-
sine drganiom ultradZwiekowym, oczywiscie tak,
aby mnie rozrywaé poszczegdlnych czastek, a tylko
rozdzielaé ewentualne aglomeraty. Rozdrabnianie
prowadzi si¢ zawracajac do urzgdzenia rozdrabnia-
jacego te czastki, ktére jako zbyt grube sg oddzie-
lane w klasyfikatorze. Zazwyczaj okolo 50% calko-
witej masy zawraca sie do ponownego rozdrobnie-
nia. Jako rozdrabniacz mozna stosowaé urzadzenie
zawierajagce dwie wspélosiowe tarcze, obracajgce
sie z r6zng predkosciag i w przeciwnych kierunkach,
przy czym kazda z tych tarez ma wspélsrodkowe
pierécienie wystepéw wystajacych z powierzchni
tarczy i lezacych pomiedzy pierScieniami wystepow
drugiej tarczy.

Rozdrabnianiu poddaje sie krysztaly chlorku sodu
o zawartosci wilgoci nie wiekszej niz 0,2—0,4% wa-
gowych, z dodatkiem 0,4—0,7/ wagowych srodka
zapobiegajgcego spiekaniu sig, na przyklad strgeca-
nego krzemianu wapnia, o przecietnej $rednicy
czgstek 0,55 mikrona, na przyklad srodka znanego
w handlu pod nazwg Microcal 160. Zmielony chlo-
rek- sodu magazynuje si¢ w szczelnych naczyniach
w takich warunkach, aby zawarto§é wilgoci utrzy-
mywala si¢ w granicach 0,2+0,4% wagowych.

.. W etapie 26 wytwarza si¢ podloze. Czasowe po-
dloze stanowi plat porowatego tworzywa sztuczne-
go, utworzony przez ukladanie na gladkiej, meta-
lowej powierzchni réwnomiernej warstwy poliety-
lenu Zijeglera'o wysokiej gestosci i wprowadzenie
do odpowiednio ogrzanego pieca w.-celu-spieczenia
czastek. Powierzchnia otrzymanego plata stykajaca
si¢ z metalem jest gladsza od powierzchni przeciw-
leglej i na tej (gladkiej) gladszej stronie .plata  wy-
twarza si¢ nastepnie warstwe mieszaniny. Plat ten
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ma szeroko$é 56 cm, grubo$é 1,7 40,1 mm, ma prze-
puszczalno$é 510 + 112 litr6w powietrza na 1 mi-
nute pod ci$nieniem statycznym 203 mm slupa wo-
dy i jego ciezar wynosi okolo 13 g/dm?.

Przygotowanie podstawowej pasty nastepuje w
etapie 30—36. Nosnik, z ktérego wytwarza si¢ ma-
terial podobny do skéry, majgcy .postaé gietkich
platéw przepuszczajacych pare wodng, wytwarza
sie z poliestru opartego na poliuretanie w nastepu-
jacy sposéb. - :

Tworzywo wyjsciowe jest hmowym poliestrem
zawierajagcym grupy wodorotlenowe, otrzymanym z
kwasu adypinowego i glikolu etylenowego. Jego
ciezar czgsteczkowy wynosi okolo 2000, liczba wo-
dorotlenowa okolo 50, liczba kwasowa — 1. Polies-
ter ten w iloci 1000 g ogrzewa sie do temperatury
okolo 120°C, z 90 g glikolu 1,4-butylenowego, przy
czym oba te reagenty uprzednio suszy sie. Do o-
grzanej mieszaniny dodaje sie przy silnym mie-
szaniu 400 g stalego dwuizocyjanianu 4,4-dwufeny-

lometanu i kontynuuje mieszanie az do rozpuszcze-:

nia sie stalego skladnika, przy czym temperatura
dochodzi do okolo 100°C. Po uplywie okolo 2 minut
ciecz wylewa sie na plyty ogrzane do temperatury
110°—130°C i po uplywie 10 minut zrywa mase z
plyt, pozostawia do ostygniecia do temperatury po-
kojowej, a nastepnie granuluje W znany sposéb.
Material ten ma w skali A wedlug Shore’a twar-
dosé 98 w temperaturze 25°C. Roztwér 10% wago-
‘wych tego materialu w .dwumetyloformamidzie ma
lepkos¢é 15—30 Cp. w temp. 25°C. Zamiast czesci
glikolu etylenowego mozna stosowaé glikol 1,4-buty-
lenowy i wéwczas podstawowy poliester jest ko-
polimerem dwéch dioli. Mozna takze dodawaé do
materialu znane utrwalacze.

~ W. etapie 32 przygotowuje sie roztwér o skladzie

3 czeSci wagowych podanego wyzej polimeru w 7
«czgSciach wagowych bezwodnego dwumetyloforma-
‘midu, zawierajagcego mniej miz 0,01%s wilgoci. Mie-
sza si¢ w mieszalniku o duzej sile écinajacej, na
przyklad w mieszalniku Silverson’a, przy czym na-
lezy utrzymywaé temperature mnizszg niz 40°C, aby
unikngé rozkladania poliuretanu. Okrzymany roz-
twér przechowuje sie w atmosferze pozbawionej
-wilgoci. Nalezy przy tym zastosowaé srodki ostroz-
no$ci, gdyz pary dwumetyloformamidu sg trujace
i higroskopijne. . Mieszanie nalezy prowadzié
‘w zamknietych pomieszczeniach o niskiej wilgot-
noéci, korzystnie o wilgotnosci wzglednej, w tem-
‘peraturze 25°C, ponizej 50%s.

Przygotowywanie pasty w.etapie 35 odbywa sie
‘W ten sposéb, ze 100 czesci wagowyeh. przesaczane-
Bo roztworu umieszcza si¢ w mieszadle lopatko-
‘wym, dodaje 53,4 czgSci wagowych chlorku sodowe-
€0, przesianego przez sito wibracyjne 60 wedlug
brytyjskiej skali sitowej, pochodzacego z zamknig-
‘tych szczelnie opakowar, zabezpieczonego przed
"wilgocig. Po wymieszaniu mase przepuszcza _si¢

_przez .ir6jwalcé6wke. Torrance’a .w celu otrzymania -

réwnomiernej dyspersji. Po dwukrotnym przepu-
.szczeniu przez tréjwalc6wke otrzymuje si¢ dysper-
:sje, ktéra badana za pomocg Ap:zy-rzadu, Hegmana
daje wynik 6,5—7, co oznacza, ze nie zawiera czg-
-stek. o frednicy wigkszej niz 14. mikronéw. Zawiesi-
.n¢.-podstawowej pasty przechowuje si¢ bez-dostepu
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wilgoci. Sklad -tej pasty jest podany w pomzszym
przykladzie.

Przyklad I 30 czeSci wagowych poliuretanu
o lepkosci 13—50 Cp w temperaturze 25°C, 53,4
cze$ci wagowych chlorku sodowego o przecigtnej
$rednicy czastek 13 14,5 mikrona, 70 cze$ci wago-
wych dwumetyloformamidu. Pasta ta ma w tem-
peraturze 25°C lepko§é rzedu 1,5 X 10¢ Cp.

Formowanie pasty w etapie 40 odbywa sie¢ w ten
sposéb, ze przechowywane w suchym pomieszcze-
niu podloze przepuszcza si¢ po stalowym walcu
o $érednicy 45 cm pod ostrzem raszpli i dalej ped
watkiem prowadniczym wprowadza sie do zbior-
nika koagulacyjnego. Paste podstawowg miesza sig
w celu unikniecia osadzonego chlorku sodu i od-
powietrza pod zmniejszonym ci$nieniem w mie-
szalniku, a nastepnie doprowadza sie na podloze
obok raszpli. Raszpla jest umieszczona tak, aby
miedzy jej ostrzem i podlozem powstawala war-
stwa wilgotnej pasty o -grubo$ci 2,3 mm i szero-
kosci 45,7 cm. Po wysuszeniu warstwa ta ma gru-
bo$é 1,2 mm i ciezar jej wynosi 0,7 g/cm?.

Koagulowanie warstwy w etapie 50 odbywa sie
w ten sposéb, ze podloze pokryte masa podstawo-
wa wchodzi do zbiornika koagulacyjnego pod wal-
kiem prowadmczym W zbiorniku, ‘wzdluz jego
bocznych cian sg wykonane pozmme kanaly,
ktérych €lizgajq sie brzegi podloza, nie pokryte
mas3. Podloze wynurza si¢ ze zbiornika po walku
prowadniczym i przez urzadzenie nawijajgce, na-
pedzane ze staly predko$cia za pomoca silnika
o zmiennej liczbie obrotéw. W urzadzeniu tym
zwija sie podloze z warstwa w role. Predkosé do-
prowadzenia podloza z warstwa masy Wwynosi
11 cm/minute¢, a temperatura wody w zbiorniku
wynosi 20°C, przy czym nalezy podkreslié, ze stro-
na podloza pokryta masg jest skierowana ku do-
lowi. Warstwe te zanurza si¢ w WOdzle W ciggu
okolo 1/2 minuty od czasu jej wyrrworzema Wpro-
wadzanie do wody powinno odbywaé sie’ mozliwie
ostrozme, aby um'k'nqé powstawama Jpotaldowan
na pow1erzchm warstwy Bezpofrednio przed za-
nurzeniem warstwy w wodzie mozna ja ewentual-
nie zraszaé mpylonq wodg. Kanaly prowadmcze
i urzadzenie mnapretajace utrzymuja podloze na
glebokosci okolo 5 cm pod powierzchnig™ wody.
Z obu koﬁcéw szormka ‘wprowadza sie: doni &wie-
23 wode i za pomoca odplywu W’ §rodku’ zbiorni-
ka utrzymuje sig staly poziom™ wody w zbiornik,
Woda w zblomlku ]eﬁt utrzymyWana w tempera-
turze - 209, przy czym obok ‘dny zblotnika jest
umie;z):zony pxaszcz pargvu, .

ST im

Materxal pnowadzl sig-, przez szormk OWCI
13 m i calkowity ¢zas zanurzenia wynosi 43 minut.
Czas ten jest dostateczny do: stwardnienia. mikro-
porowatego poliuretany;- Lktory: -wytrgea . 8iQ:Z 10Z-
tworu. Zwréceme materialu. warstwa magy - ku -do-
lowi ma na celu zapobiec ‘przedostawaniu- $ig: po-
wietrza z podloza -poprzez Warstwe masy. ma po-
wierzchnie:. wody, -co-- powodewaloby . _ggwstawanie
pecherzykéw - luk - ‘makroperéw. | 3...procesu
strgcania warstwa pohuretanu kurczy sxe, aie pod-
loze-jest naprezqne,: toted marsacagnie;sig; ezy; kur-
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czenie wszerz czy wzdluz nie wystepuje w stopniu
szkodliwym.

W etapie 55 odbywa sie wymywanie dwumetylo-
formamidu. Material zwiniety na walku przenosi
sie do zbiornika z zimng woda i umieszcza w nim
tak, aby material byl lekko rozluzniony. Material
utrzymuje sie ma wodzie tak dlugo, az dwumety-
loformamid zostanie wyplukany z masy w takim
stopniu, ze pozostala ilo§é nie moze powodowaé
opadania porowatej struktury masy podczas jej
ogrzewania. Zazwyczaj wymywanie to trwa okolo
2 godzin.

Wymywanie chlorku sodu w etapie 60 prowadzi
si¢ w ten sposéb, Ze material przeprowadza sie
przez urzadzenie maglujgce, o obcigzeniu okolo
130 KIG, przez szereg zbiornikéw do wymywania
tak umieszczonych, ze woda przeplywa w przeciw-
pradzie do materialu. Zabieg ten trwa okolo 4 go-
dzin, temperatura wody wynosi 60°C.

Suszenie materialu w etapie 65 odbywa sie¢ przez
prowadzenie wilgotnego materialu, strong pokrytg
masg zwrécong ku gorze, przez piec o temperatu-
rze 120°C w ciggu 20 minut. Jezeli material zawie-
ra jeszecze resztki soli, to osiada ona raczej na pod-
lozu, a nie w warstwie masy, totez nie stanowi
przeszkody w fazie 80 spryskiwania materialu roz-
puszczalnikiem. Suszenie w temperaturze 120°C
w podanym wyzej czasie nie powoduje S$ciggania
sie podloza.

Zdejmowanie materialu z podloza odbywa sie
w etapie 70. Material oddziela sie od podloza, na-
wija na walec obcinajac brzegi za pomocg nozy.
Nawijanie prowadzi sie ze stalg predkoscig, stosu-
jac uchwyty cierne, aby unikngé zbednego rozcig-
gania materialu. Podloze zawraca si¢ do ponowne-
go uzytku, a material poddaje sprawdzaniu i ba-
daniu w etapie 75, po czym mozna na nim wytwa-
rzaé¢ dalsze powloki i/lub wykoficzaé przez zrasza-
nie, jak wyzej wspomniano.

Po zroszeniu go rozpuszczalnikiem, material
otrzymany sposobem wedlug wynalazku ma wy-
glad licowej skory cielecej o wysokiej jakosci
i moze byé uzyty jako material zastepujacy taka
skére, na przyklad do wyrobu przyszw obuwia
meskiego. Badanie fotomikrograficzne tego mate-
rialu wykazuje, ze ma on drobne pory polgczone
ze soba.

Przyklad II. Postepujac w spos6b opisany
w przykladzie I, lecz stosujgc temperature koagu-
lacji 40°C, wytwarza si¢ material platowy, ktéry
po . wysuszeniu ma grubo$é 1,2 mm i wykazuje bu-
dowe niekomdérkowsa. Przepuszczalno$§é pary wod-
nej mierzona metoda desykacji wynosi 4000 g/mz2/24
godziny. Material ten jest odporny na $cieranie.

'Ws‘pomnianq wyzej metode desykacji stosuje sie
w -temperaturze 38°C przy nominalnej wilgotnofci
wzglednej wynoszacej 100P/o. '

W przykladach III—XXII postepujgc w sposéb
opisany w przykladzie I wytwarza sie materialy
o nizej podanym skladzie.

Przyklady te s3 uwidocznione ma fig. 1, przy
czym materialy o budowie komoérkowej sg zazna-
czone kétkami, a o budowie niekomérkowej krzy-
zykami, ‘ )

Matérial- wytwarzany sposobemn wedlug wyna-
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lazku moze by¢ lakierowany, a takze moze byé po-
krywany jedng lub kilkoma powlokami za pomocay
znanych metod, a nastepnie wykanczany i/lub la-
kierowany.

Stosuljzek Stosunek tworzywa
Przy- wypelniacza nosnikowego
klad do tworzywa do rozpuszczalnika:
nosnikowego
III 1:1 37,5 : 62,5
v 1,2:1 35 :65
v 14:1 35 :65
VI 15:1 35 :65
VII 16:1 35 :65
VIII 1,78 : 1 35 : 65
X 2,0:1 35 : 65
Xi 1,5:1 32,5 : 67,5
X1 2,0:1 32,5 : 67,5
XIT 2,0:1 30,6 : 69,4
XIII 15:1 30 :70
XIV 2,0:1 30:70
XV 05:1 37,5 :62,5
XVI 05:1 35 : 65
XVII 0,8:1 35 :65
XVIII 05:1 32,5 :67,5
XIX 1,0 :1 32,5 : 67,5
XX 05:1 30:70
XXI1 1,0:1 30:70
XXII 15:1 25:75

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania elastycznego materialu
przepuszczajacego pare wodng, polegajacy na tym,
ze wytwarza sie mieszanine tworzywa mnosnikowe-
go w postaci tworzacego warstwe, elastycznego,
termoplastycznego, . elastomerycznego, polimerycz-
nego tworzywa sztucznego, rozpuszczonego W roz-
puszczalniku i ré6wnomiernie wymieszanego z tym
roztworem, staltego, rozdrobnionego wypelniacza,
ktérego wielko$é czgstek jest zawarta w waskich
granicach, a z mieszaniny tej wytwarza sie ciggla
warstwe na czasowym podlozu, do ktérego war-
stwa ta przylega, po czym warstwe t¢ na podlozu
traktuje sie cieczg powodujgca koagulacje, nie be-
dacg rozpuszczalnikiem tworzywa nosnikowego,
ale rozpuszczajacg wypelniacz i mieszajaceg sie
z rozpuszczalnikiem tworzywa nosnikowego co mnaj-
mniej w takim stopniu, aby powodowaé koagu-
lacje tworzywa noé$nikowego, a nastepnie zasadni-
czo wszystek rozpuszczalnik i wypeliacz usuwa
sie z materialu przez wymywanie ciecza koagulu-
jgcg, suszy otrzymany plat elastycznego materiatu
przepuszczajagcego wode i zdziera ten material
z podloza, znamienny tym, ze stosunek czesci wa-
gowych wypelniacza do tworzywa nosnikowego
i stosunek tworzywa no$nikowego do rozpuszczal-
nika w mieszaninie mieszcza si¢ w obszarze zam-
knietym krzywg (A-K-L-M-A) powyzej linii (A-K)
przedstawiong na fig. 1.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w mieszaninie stosunek czeSci wagowych wypel--
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niacza do tworzywa no$nikowego i tworzywa nos-
nikowego do rozpuszczalnika mieszczg si¢ w ob-
szarze zamknietym krzywa (R-S-T-U-R) przedsta-
wiong na fig. 1.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze
stosunek czesci wagowych wypelniacza do tworzy-
wa nos$nikowego jest rzedu od 1,5:1 do 2,0:1,
a stosunek cze$ci wagowych tworzywa nosnikowe-
go do rozpuszczalnika jest rzedu od 30:70 do
35 : 65. :

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze stosuje sie wypelniacz zmielony, przy czym wig-
cej niz 50% jego czgstek ma $rednice 4—20 mikro-
néw.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamiénny tym, ze -

stosuje sie wypelniacz, ktérego czastki majg Sred-
nice 10—14 mikronéw.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
Ze mieszanine tworzgca warstwe mnaklada sie
w czasie jednego zabiegu tak, aby uzyskaé poro-
waty material, ktérego grubo$é po wylugowaniu
i wysuszeniu jest wieksza niz 1 mm.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
wytwarza sie warstwe o grubosci 1,0—1,2 mm.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,

ze jako polimer stosuje sie termoplastyczny, elasto-
‘meryczny poliuretan, otrzymany przez reakcje po-

liestru z diolem i dwuizocyjanianem, jako rozpusz-
czalnik polimeru stosuje sie¢ mieszajgcy sie z wo-
da polarny rozpuszczalnik organiczny, a wypel-
niacz ma czastki o przecietnej $rednicy 10—14 mi-
kronéw, przy czym stosunek cze$ci wagowych
tworzywa nosnikowego do rozpuszczalnika wynosi
w mieszaninie okolo 30 :70, a stosunek czeSci wa-

gowych dajacego si¢ usuwaé wypelniacza do two-
‘rzywa mno$nikowego wynosi okolo 1,78 : 1.
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9. Spos6b wedlug zastrz. 8, zmamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie dwumetylo-
formamid, jako wypelniacz chlorek sodowy i war-
stwe mieszaniny wytwarza sie¢ tak; ze po wysusze-
niu plat otrzymanego materialu ma grubosé okolo
1,2 mm, przy czym proces koagulacji prowadzi sie

za pomocg wody.

10. Sposéh wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
zejako czasowe podloze stosuje sig plat porowate-
go tworzywa syntetyeznego.

11. Sposéb wedlug zastrz. 10, zmamienny tym, Ze
czasowe podloze wytwarza sie przez spiekanie
sproszkowar{ego, termoplastycznego polimeru.

12. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
jako termoplastyczny polimer stosuje sie poliety-
len o wysokiej gestosci. ’

13. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny fym, Zze
stosuje si¢ podloze o grubosdci 1,7 +0,1 mm, o prze-
puszczalno$ci pary wodnej 510 +112 litréw po-
wietrza ma minute pod ciSnieniem statycznym
203 mm stupa wody i o ciezarze okolo 13 g/dm?.

14. Spos6b wedlug zastrz. 1—13, znamienny tym,
ze jako wypelniacz stosuje si¢ chlorek sodowy,
tworzywo nos$nikowe zawierajgce termoplastyczny,
elastomeryczny poliuretan, wytworzony przez re-
akcje poliestru z diolem i dwuizocyjanianem, roz-
puszczalnik zawierajgcy dwumetyloformamid i mie-
szanine wytwarza sie przez rozpuszczenie poliure-
tanu w dwumetyloformamidzie i zmieleniu chlorku
sodowego z tym roztworem w warunkach niskiej
wilgotnosci tak, aby otrzymaé homogeniczng dys-
persje.

15. Sposéb wedlug zastrz. 14, znamienny tym, Ze
stosuje sie chlorek sodowy o zawartosci wilgoci
0,2—0,4% wagowych i proces mielenia prowadzi
sie w otoczeniu o wilgotnosci wzglednej w tempe-
raturze 25°C, nie wyzszej niz 50%.



Kl. 39b7,1/14

Wasong)

NOSNIKOWEGD

STOSUMEK  WYPELMIACIA D0 TWORIYMA

69 574

[
- 3
<

g

-
&
S
P, N

K
Q

B e

s £k

275

30

25

35 375 40

ZAWARTOSE  TWORDIWA  ADSNIKOKEGO W ROZTWORZE (% WAG)

WYTWARZAME
PODSTAWONESD  ROZTWORY

'

WYTWARZAMIE MELEME
35~ roosiAmone?  ASTY 20 CHORKY ~ SODY
25

\
WYTWARIANIE FORMOWANIE  WARSTWY | 0
PODLOZA PSTY MA  PODLOZY
5 KOAGULOWANIE
~ WARSTNY
WYPLUKINAMIE
S owwrernorormy
60~ | WrPrukiameE - cuorky
sov
65~  swzeme
» ZDZIERANIE  MATERIALY
Z PODLOZA
1
SPRAWDZAMIE | BADAMIE
75 MATERIALY
1
ZRASZANIE  MATERIALY
80 wurerriorormmer | FlG. 2

RSW Zak!. Graf. W-wa, zam. 918-73, nakl. 110420 egz.

Cena 10 21

Fie /

MKP C08j 1/14



	PL69574B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


