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Sposób wytwarzania przepuszczalnego dla pary wodnej tworzywa
o błyszczącej powierzchni

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
przepuszczającego parę wodną, elastycznego tworzy¬
wa w arkuszach o pojwietrzchni gładkiej, połysku¬
jącej lub mającej wytłoczone wzory, a zwłaszcza
sposób końcowej oibróbki elastycznego tworzywa,
które może mieć mikiroipoirowate warstwy zew¬
nętrzne bardzo cienkie, np. o grubości nie większej
niż 100 mikronów, ale korzystnie o grubości
więjkszej, wynoszącej np. 0,1 lufo 0,2 mm, a nawet
0,5 mm lub więcej. Warstwy te mogą przylegać lub
być wzmocnione trwałymi podłożami włóknistymi,
takimi jak nasycony elastoimerycznyim polimerem
igłowany filc, znany n|p. zbrytyjskiego opisu patento¬
wego nr 914713. Sposób według wynalazku można
też stosować do termoplastycznych powłok wytwa¬
rzanych na materiałach pochodzenia naturalnego,
takich jak surowe skóry zwierzęce, które pomimo
niektórych cech korzystnych mają powierzchnie
o nieodpowiednim wyglądzie. Najodpowiedniejsze
Jednak do obróbki sposobem według wynalazku
są te materiały, które na całej grubości są mikro-
porowaite i ich elastyczność nie jest ograniczona
przez włókniste wzmocnienia.

Szczególnie duże zapoitrzejbowanie na tak wykoń¬
czone tworzywa istnieje w przemyśle obuwniczym
Stosowane materiały na wierzchy obuwia winny
mieć taMe wykończenie, aiby nie ulegało ono uszko¬
dzeniu podczas procesów stosowanych przy wy¬
twarzaniu obuwia. Dotyczy to zwłaszcza tak zwa¬
nego etajpu utrwalania na gorąco, w którym wyrób
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ogrzewa się suchym lub wilgoitnyim powierzeni, aby
spowodować utrwalenie się kształtu obuwia. Stwier¬
dzono* że na tym etapie niektóre wykończenia
wierzchów obuwia ulegają uszkodzeniu.

Przy wytwarzaniu obuwia często pożądane jest
stosowanie materiałów na wierzchy, które charak¬
teryzują się błyszczącym wykończeniem* ale są
przepuszczalne dla pary wodnej. Materiały taMe
można otrzymać za pomocą prasowania na gorąco
powierzchni pokrytych cienkimi, np. o grubości
p,025 mm, foliami poliesitrowymi, z których po
ochłodzeniu zdziera się folię. Sitwierdzono jednakże,
że przy takim sposobie postępiowania nie uzyskuje
się odpowiedniego stopnia połysku na powierzchni
a ponadito, co jest znacznie ważniejsze, jeżeli obu¬
wie, którego wierzchy wykonane są z takiego ma¬
teriału poddaje się procesowi utrwalania na gorąco,
jeszcze bardziej traci połysk, tak, że staje się pra¬
wie bez połysku.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
materiału przepuszczalnego dla pary wodnej o ulep¬
szonym połyskuj który ponadto* po utrwalaniu
kształtu obuwia na gorąco, zachoiwuje swój połysk.

ZaobserwojwanOi, że jeżeli na powierzchnię ma¬
teriału rozpyli się najpierw drobną mgłę roz¬
puszczalnika tworzywa poliuretanowego i zwilżoną
powierzchnię niezwłocznie ogrzeje strumieniem
ciepłego powietrza!, powodując usunięcie rozpusz¬
czalnika* wówczas powierzchni tej można nadać
silny połysk; który pozostaje po ogrzaniu materiału,
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przy czym materiał taki zachowuje w znacznymi
stopniu zdolność przepuszczania pary wodnej.

Postępując sposobem według wynalazku otrzy¬
muje się elastyczny i przepuszczajacy parę wodną
materiał w arkuszach, charakteryzujący się zwairtą
warstwą powierzchniową, której średnia wartość
połysku, oznaczona niżej opisanym sposobem, wy¬
nosi co najmniej 75—80, a korzystnie 90—100 i pro¬
centowa utraita połysku podczas opasanej poniżej
daiesięciomiiinuitofwej próby wynosi nie więcej niż
25—20%, a korzystnie nie więcej niż 10—5%, zaś
przepuszczalność pary wodnej tworzywa, oznaczona
opisaną poniżej metodą, wynosi w ciągu 1 godziny
co najmniej 10 g/m2. Tworzywo jest korzystnie
barwione i ma grubość 0,5—2,0 mm. Zwarta war¬
stwa powierzchniowa tworzywa jest korzystnie
mikroporowata i grubość jej wynosi 0,1—0,2 mm.
Przepuszczalny dla pary wodnej materiał otrzy¬
many sposobem według wynalazku charakteryzuje
się tym, że jego błyszcząca powierzeńmia posiada
na obszarze 360 mikronów x 360 mikronów co naj¬
mniej 20 porów widocznych przy dwustukrotnym
powiększeniu i pierwsza warstwa leżąca bezpo¬
średnio pod tą warstwą połyskującą, na głębokość
^0, korzystnie 100 mikronów od warstwy połysku¬
jącej jesit w zasadzie wolna od porów większych
piż 25 mikronów, a na głębokości 50—100, korzy¬
stnie zaś do 200 mikronów pod tą pierwszą war¬
stwą, pory większe niż 25 mikronów są wydłużone
i przeważnie równoległe do warstwy połyskującej.
JTworzywo według wynalazku jest korzystnie wy¬
konane z mikrqporowaitegp polimeru elastomerycz-
nego, nie mającego na całej grubości włófinistych
wzmocnień i mające wydłużenie przy rozrywaniu
większe miż 200%.

Do wytwarzania itwoirzywa sposobem według wy¬
nalazku można stosować znane materiały, stosowa¬
ne przy wyrobie tworzyw przepuszczających parę
wodną, zwłaszcza materiały skóropodobne i ma¬
teriały stosowane na wierzchy obuwia, ale naj¬
korzystniej stosuje się elasitomeryczne poliuretany
^ermioplasJtyiczne, takie jak elastomeryczne poliure¬
tany zasadniczio' nie zawierające wolnych grup
wodorotlenowych i izocyjanianowych.

Wynalazek umożliwia wytwarzanie przepuszcza¬
jącego parę wodną, elastycznego tworzywa połysku¬
jącego i zachowującego połysk po podaniu tworzywa
procesowi ogrzewalnia. Sposób według wynalazku
polega na tym, że na powierzchni tworzywa wy¬
twarza się cienką warstwę rmkroporowatego po^
Hmeru rozpuszczalnego w ,rozpusizczalniiku. Warstwę
tę wytwarza się działając na elastyczny i prze¬
puszczający parę wodną, poliimeryczny materiał
rozpuszczalnikiem rozgęszczającym .ten materiał, po
czyni na powierzchnię tę nakłada się na gorąco
i pod ciśniienliem cienką, połyskującą błonę nde
zawierającą pęcherzy.

Proces według wynalazku obejmuje 2 stadia.
Pierwsze z nich polega na działaniu rozpuszczal¬
nikiem i ogrzewaniu tak, aby ograniczyć działanie
rozpuszczalnika do bardzo cienkiej warstwy po¬
wierzchniowej i nie spowodować zmniejszenia gru¬
bości materiału o więcej niż kilkadziesiąt mikro¬
nów i aby wytworzyć stopioną warstwę z ewentual¬
nymi porami mającą grubość 1—50 mikronów.

Druga faza procesu polega na wytwarzaniu bar¬
dziej zwartej warstwy materiału tak, aby całko¬
wite zmnliejsizenie grubości materiału wynosiło, co
najmniej 04 mm. Korzystnie stosuje się materiał

5 dwuwarstwowy, mający bardziej zwartą warstwę
podkładową, przeważnie o grubości 0,8^1,5 mm
i gęstości większej miż 0,4, korzystnie wynoszącej
0,5—0,7 i wierzchnią warstwę mniej zwartą, o gru¬
bości 0,2—0,8 mm, a zwłaszcza 0,2—4,5 mm

io i o gęstości poniżej 0,4, a zwłaszcza o,3i—0,4. Obróbce
poddaje się warstwę wierzchnią, która po wyko¬
naniu tego zabiegu może mieć gęstość co najmniej
0,4 lub nawet 0,7 albo więcej^ a nadal jest prze¬
puszczalna dla pary wodnej. Jako. polimer stosuje

15 się poliuretan o gęstości w stanie wolnym od pę¬
cherzyków wynoszącej co najmniej 1,0, np. 1,2 lub
więcej.

Przed procesem traktowania rozpuszczalnikiem
korzystnie jest poddawać materiał obróbce cieplnej,
powodującej utwardzanie, przy czym obróbka ta
może powodować zmniejszenie się powierzchni ma¬
teriału o co najmniej 5%. Korzystnie jest stosować
mikroporowaty, elastomeryczny płat tworzywa po-

26 {iuretanowego nie zawierający włóknistego wzmoc¬
nienia, które mogłoiby krępować go podczas cieplnej
obróbki. Obróbka ta polega na ogrzewaniu ma¬
teriału w temperaturze 160°C w ciągu 5 minut,
przy czym stwierdzono, że materiały poddawane

^0 takiej obróbce zachowują lepiej połysk niż ma¬
teriały nie poddawane tej obróbce.

Stwierdzono również, że korzystnie jest, jeżeli na
powierzchni materiału poddawanej działaniu roz¬
puszczalnika znajduje się cienka, przepuszczająca

35 parę wodną, warstwa poliuretanu nie zawierająca
porów większych niż 0,3 mikrona. Warstwę taką
można wytwarzać nanosząc na powierzchnię ma¬
teriału roztwór poliuretanu w rozpuszczalniku,
który może rozpuszczać tworzywo na tej po-

40 wierzchni i który może zawierać 50—80% wago¬
wych składnika ciekłego nie będącego rozpuszczal¬
nikiem tego poliuretanu. Roztwór poliuretanu
koaguiuje na powierzchni materiału, tworząc war¬
stwę o porach, których wielkość nie przekracza

45 0,3 mikrona. Następnie rozpuszczalnik oraz skład¬
nik nie będący rozpuszczalnikiem poliuretanu usu¬
wa się przez ogrzewanie atmosfery, z którą styka
się skoaigulowana warstwa.

Sposobem według ■wynalazku korzystnie jest
50 traktować powierzchnię płatowego materiału roz¬

puszczalnikiem polimeru, z którego^ wykonana jest
ta powierzchnia, przy czym rozpuszczalnik ten na¬
nosi się w postaci silnie rozdrobnionej cieczy i na¬
stępnie ogrzewa atmosferę w sąsiedztwie tej po-

56 wierzchni, powodując usunięcie rozpuszczalnika
z tej powierzchni, przy czym na mikroporowaitej
powiencchnii powstaje cienka stopiona warstwa
przepuszczająca parę wodną. Na tak potraktowaną
i ogrzaną powierzchnię można następnie nakładać

60 przez prasowanie cienką, połyskującą i nie zawie¬
rającą pęcherzy błonę z polimeru lub podobnego
tworzywa* po czym pozositawlia się materiał do
ochłodzenia, a następnie zrywa połyskującą błonę,
otrzymując na materiale połyskującą powierzchnię

65 przepuszczającą parę wodną.
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Materiał poddawany obróbce jest inikit>porowaty,
to znaczy, że na całej jego powierzchni rozpuszcza¬
jącej się w stosowanym rozpuszczalniku pory nie
są większe niż 100 mikronów. Korzystnie jest sto¬
sować maiteraał, którego pory mają średnicę
1—10 mikronów i na powierzchna 360X360 mikro¬
nów znajduje się 300—600 porów widocznych przy
dwustukroffcnym powiększeniu.

Wspomniana wyżej błona nie zawierająca pęche¬
rzyków jest korzystnie bardzo cienka, np. grubość
jej wynosi 0,025—0^127, akorzysttnie0,0127—0,025 mm
Powinna ona być elastyczna^ aby pod naciskiem
przylegała bardzo dokładnie do powierzchni ma¬
teriału. Korzystnie jest dociskać tę błonę za po¬
mocą walca i jeżeli dąży się do nadania tworzywu
połysku lakierowego, wówczas walec ten powinien
mieć wykończenie gładkie. Można jednak stosować
również walce deseniowane, aby nadać powierzchni
tworzywa wykończenie deseniowe* połyskujące.

Tworzywa otrzymywane sposobem według wy¬
nalazku mają głębię barwy i połyskujące wykoń¬
czenie gładkie lub deseniowe przypominające wy¬
kończenie lakierowe, które przy stosowaniu zna¬
nych sposobów otrzymuje się przez nakładanie
wielu powłok lakierowych.

Walce dociskające błonę mogą też mieć desenie
bardziej wyraziste, mianowicie głębokość wycięć na
powierzchni walca, mierzona w kierunku promie¬
niowym może wynosić od kilku do 100 mikronów.
Wzory deseniowe można też wytwarzać za pomocą
walców, których brzegi wystają z powierzchni
walca na 85—105 mikronów i ich długość u pod¬
stawy wynosi 300—£00 mikronów, a szerokość
200—^300 mikronów, zaś w częściach skrajnych są
węższe.

Zgodnie z wynalazkiem jako rozpuszczalnik
można stosować dowolny rozpuszczalnik o dosta¬
tecznej zdolności rozpuszczania, np. taki, który
w temperaturze 25°C rozpuszcza 30% wagowych
polimeru, ale najkorzystniej stosuje się polarne roz¬
puszczalniki organiczne, a zwłaszcza N,N-dwume-
tyloformamdd. Rozpuszczalnik może być rozcieńczo¬
ny cieczami w górnych zdolnościach rozpuszczania,
a nawet wcale nie rozpuszczających polimeru i lot-
ndejszych lub mniej lotnych od rozpuszczalnika.
Jako rozcieńczalniki dwumetyłotformamidu stosuje
się nip. cykloheksanon lub aceton albo ich miesza¬
niny. Odpowiednie jako rozpuszczalniki są np. mie¬
szaniny zawierające w stosunku wagowym 20-^50
części dwumetyloformaniidu, 55-—20 części cyklo-
heksanonu i 15^30 części acetonu, np. mieszanina
50 części dwumetyloformamidu, 20 części cykło-
heksanonu i 30 części acetonu, albo 25 części dwu-
metyloformamidu, 55 części cykloheksanonu
i 20 części acetonu. Odpowiednia jest również
mieszanina zawierająca po około 50°/o dwumetylo-
formamidu i acetonu. Aceton zmniejsza korzystnie
lepkość i duża jego część odparowuje podczas pro¬
cesu opryskiwania* toteż krople stykające się z po¬
wierzchnią płatowego materiału zawierają znacznie
więcej dwumetyioformaimidu niż mieszanina po¬
czątkowa.

Rozpuszczalnik może też zawierać pewną ilość
rozpuszczonego polimeru, korzystnie takiego, z ja¬
kiego wykonane jest tworzywo natryskiwanej cho-

3037
6

dąż można też stosować i inne polimery, np. znane
polimery, sttosotyrane do wytwarzania powłok lakie¬
rowych. Poza tym rozpuszczalnik może zawierać
zdyspergowany pigment lub barwnik* o ile jest on

s trwały w tempera/burze stosowanej podczas procesu
prowadzonego sposobem według wynalazku. Stęże¬
nie polimeru w rozpuszczalniku wynosi przeważnie
do około io% wagowych, np'. 1, 2, 3, 5 lub 8%
wagowych, zaś zawartość pigmentu lub barwnika

io zwyMe wynosi powyżej około 0,1%(, ale mniej ndż
1%, a czasami do 2% wagowych. Stosunek wagowy
pigmentu zdyspergowainego do polimeru rozpuszczo¬
nego w rozpuszczalniku wynosi zwykle 1:50 do
1:1, a korzystnie 1:20 do 1:1. Jako pigmenty można

15 stosować dowolne pigmenty zdolne do nadania
żądanego zabarwienia, przy czym powinny one być
równomiernie zdyspergowane. Szczególnie nadaje
się do tego celu sadza węglowa piecowa lub ko¬
morowa^ o cząstkach mniejszych niż 10 mikronów,

20 np. 10—50 miiimikrońów.
Rozpuszczalnik, zawierający ewentualnie dodatki^

rozpyla się korzystnie na powierzchnię materiału
tak, aby pokrywał tę powierzchnię dokładnie, ale
krople jego były w pewnych odstępach. Zamiast

25 rozpylania można jednak stosować i inne sposoby,
np. pokrywanie za pomocą walców drukarskich lub
innych urządzeń. Korzystnie jest przesuwać pas
materiału ruchem posuwisto zwrotnym tak,, aby
strumień z rozpylacza przecinał pas w poprzek np.

30 20—30 razy w ciągu 1 minuty. Rozpylacz działający
za pomocą sprężonego powietrza umieszcza się np.
15—45 cm ponad pasem materiału. Bezpośrednio za
rozpylaczem, np. w odległości 30r-45 cm, ponad
pasem materiału znajduje się oftwór wylotowy

35 przewodu, przez który doprowadza się powietrze
ogrzane do temperatury 40°C, 10(K-450°C lub 200°C
i kieruje je na materiał, na którym znajduje się
rozpuszczalnik lub jego kompozycja^ powodując od¬
parowywanie rozpuszczalnika. W celu całkowitego

10 usunięcia rozpuszczalnika można stosować następ¬
nie ogrzewanie w piecu w temperaturze 50—100°C.

Ilość czynnego rozpuszczalnika, np. dwumertylo-
formamidu, nakładanego na materiał płatowy wy¬
nosi co najmniej 10 g/m2, aczkolwiek zgodnie z wy-

5 nalazkiem lepsze wyniki uzyskuje się stosując
większe ilości, mianowicie 20-400 g/m2. Przy sto¬
sowaniu 150—200 g/m2 można wprawdzie uzyskać
jeszcze lepszy połysk i zachować jego trwałość,
ale równocześnie zmniejsza się znacznie przepusz-

1 czalność pary wodnej. Należy jednak dbać o to,
aby nie dodać takiej ilości rozpuszczalnika, która
mogłaby wywołać na powierzchna maiteriaiu uszko¬
dzenia widoczne gołym okiem.

Jeżeli rozpuszczalnik zawiera rozpuszczony poli¬
mer iAub pigment albo barwniki wówczas zwięk¬
szenie masy materiału wynosi korzystnie' co naj¬
mniej lg/m2, a może wynosić np. 3, 7 lub 13 g/m2,
a nawet więcej, ale pirzyrost masy o 20 lub 40 g/m2
nie daje dobrych wyników, bo> aczkolwiek otrzy¬
muje się rnateriał o dobrym połysku, ale przepusz¬
czalność pary wodnej może ulec zbyt znacznemu
zmniejszendiŁ

Powierzchnię materiału potraktowanego rozpusz¬
czalnikiem suszy się w celu usunięcia rozpuszczal¬
nika i w temperatoirze niższej o 50-^100°C od tern-
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perajtury topnienia materiału sprasowuje się z po¬
łyskującą błoną. Jeżeli np. stosuje się tworzywo
połmiretotnowe o temperaturze topnienia 170—200°C
i takie samo tworzywo jest rozpuszczone w roz-
puszczałniku> wówczas materiał ten ogrzewa się za 5
pomocą walca metalowego, którego powierzchnia
ma temperaturę 140°C. Jeżeli grubość powłoki wy¬
nosi 0,0il27 mm, wówczas wystarcza nacisk trwa¬
jący 2 sekundy. Zamiiatst walca można stosować
inne sposoby, np. materiał może być wstępnie 10
ogrzany i może być ogrzewamy podczas prasowania
lub też dłużej. Ciśnienie podczas sprasowywarńa
błony z materiałem może być niezibytt wysokie, np.
może wynosić 5—10 kG na 1 am>szerokości i 1,25 cm
długości materiału. 15

Ilość rozpuszczalnika i warunki prasowania za¬
leżą od gęstości materiału, którego powierzchnia jest
traktowana^ od temperatury topnienia i elastycz¬
ności polimeru w warsitwie na którą działa roz¬
puszczalnik i w warstwie mikroporowatej, leżącej 20
bezpośrednio- pod nią. Im większa jest ta gęstość
i wyższa temperatura topnienia, a także im większa
jest elastyczność polimeru, tym ostrzejsze warunki
prasowania trzeba stosować.

Przyczyny, dla których obróbka rozpuszczalnikiem
powoduje naidanie wysokiego połysku i trwałe jego
uitrzymanie, nie są analne, ale wydaje się, że zja¬
wisko to polega na tym, że na powierzchni ma¬
teriału powstaje cienka warstwa stopiona, o gru¬

bości 1—20 mikronów i warstwa ta zostaje szybko
ogrzana i przyciśnięta do płaskiej powierzchni ma¬
jącej mniejszą gęstość, a więc lepiej izolującej.
Można stosować takie iprasowainie, które nie po¬
woduje znacznego' zmniejszenia grubości materiału,
lecz tylko o co najmniej 0,1 i korzystnie 0,3i—0,5,
a zwłaszcza około 0,4 mm, to jest o około 20—30°/o
całkowitej grubości materiału. Można jednak sto¬
sować prasowarnie zmniejszające grubość materiału
mniiej, np. o 0,0>2—0,05 ram.

Wynalazek jest wyjaśniony poniżej w odniesieniu
do rysunku, który przedstawia fotografie próbek
materiału wykonane elektronową metodą fotomi-
krograficzną ,a mianowicie Fig. 1—3 przedstawiają
rndlatototografie materiału wytworzonego w spo¬
sób opisany w przykładzie I i ukazują materiał
przed poddaniem gio obróbce według przykładu
I i po obróbce według przykładów II1—IV, przy
czym fig. 1 przedstawia przekrój poprzeczny około
350 mikronów górnej warstwy materiału, Fig. 2
przedstawia widok powierzchni materiału według
fig. 1, fig. 3 przedstawia widok z fig. 2 w powięk¬
szonej skalic fig. 4 i fig. 5 uwidaczniają materiał
otrzymany w przykładzie I, poddany kalandrowaniu
lecz nie opryskany, przy czym fig. 4 przedstawia
widok pofwierzchni pod kątem 45°, a fig. 5 przed- m
stawiia przekrój pod kątem 90° warstwy górnej
i warstwy wewnętrznej nie poddanej przemianie,
fig. 6 przedstawia widok próbki z przykładu II pod
kątem 45°, po cipryskaniu, lecz przed kalandrowa¬
niem; fig. 7 uwidacznia przekrój próbki z przy- 60
kładu II> obejmujący warstwę górną i nieprzemie-
niony podkład, fig. 8 i 9 przedstawiają próbkę
otrzymaną w sposób opasany w przykładzie IV,
przy czym fig. 1 przedstawia widok powierzchni
tej próbki pod kątem 45°, a fig. 9 — przekrój war- 5S
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stwy górnej i podłoża pod kątem 90°, a fig. 10—13
przedstawiają próbkę otrzymaną w kolejnych sta¬
diach procesu opisanych w przykładach V—IX,
mianowicie fig. 10 przedstawia widok pod kątem
45° powierzchni próbki po opryskaniu, lecz przed
kalandrowaniem^ fig. 11 — przekrój pod kątem
90° zarówno warstwy górnej, jak i niezmienionego
podłożą fig. 12 — widok próbki pod kątem 45°
po kalandrowaniu* a fig. 13 — przekrój warstwy
powierzchnilowej i niezmienionego podłoża pod
kąjtem 90°. Obok każdej figury podana jest po-
działka.

Mikrofotografie wykonalno przecinając płat ma¬
teriału prostopadle do powierzchni i kierując stru¬
mień elektronów na powierzchnię pod kątem 45°
i zbierając odbite elektrony również pod kątem 45°
do powierzchni. Powierzchnię pokryto' uprzednio
cienką metaliczną warstwą odbijającą, stosowaną
przy przygotowaniu próbek do* elekrofotomakro-
grafii. Należy podkreślić, że głębokość olgniskowa
takich fotografii jest o wiele większa niż w foto¬
graf iiach optycznych, co umożliwia uwidocznienie
pęcherzy i wgłębień.

Wielkości połysku podawane w niniejszym opisie
mierzy się rzucając na próbkę strumień ze źródła
Miniowanego światła pod kąjtem 45° i mierząc za
pomocą fotokomórki światło odbite pod kątem 45°.
Otrzymane wartości porównywano z odbiciem czar¬
nej płyltki o typowym połysku, której wartość od¬
bicia przyjęto za 100%. Metoda ta jest oparta na
normach ASTM D. 2457-65T (1965) i ASTM D.
523-66T (1966) oraz na pomiarze połysku i maitowości
za pomocą przyrządów produkowanych przez
Sheeni Instnuments Limited, Richmond, Surrey,
Wielka Brytania. Podane wyniki są średnimi z czte¬
rech odczytów i w nawiasach podano odchylenia
dodatnie i ujemne. Tak np. wielkość 100 (+3 —4)
oznacza przeciętną wartość 100, przy czym maksi¬
mum wynosi 103 i minimum 96. Części i procenty
podawane w opisie i przykładach, jeżeli nie za¬
znaczono inaczej, oznaczają części i procenty wa¬
gowe.

Poliuretan, stosowany jako materiał w przy¬
kładach, otrzymano w ten sposób, że 880 kg czy¬
stego N,N-dwumetyloforrnamidu umieszcza się
w reaktorze o pojemności 1500 kg, przepłukanym
bezwodnym azotem i w dwumetyloifiormamidzie roz¬
puszcza się 0,027 kg kwasu p-toluenosulfonowego
i 0^020 kg dwullaurytnianu dwubutylocyny. Następnie
dodaje się 205,0 kg poliestru Desmophen 2001
i 48 kg butanodiotlu-1,4 i rozpuszcza, po czym tem¬
peraturę mieszaniny doprowadza się do 25°C. Po¬
liester Desmophen 2001 jest poliestrem o ciężarze
cząsteczkowym 2000, zakończonym grupą wodoro¬
tlenową i mającym liczbę wodorotlenową wyno¬
szącą około 55,5 mg KOH na 1 g. Wytwarza się
go przez reakcję około 1 mola butanodiolu-1,4,
l,il3 mola glikolu etylenowego i 2 moli kwasu ady-
pILncwego. Następnie do mieszaniny w reaktorze
dodaje się stopniowo* 171,6 kg dwuizocyjanianu
4,4-dwufenylometanu, nie dopuszczając do podnie¬
sienia się temperatury powyżej 50°C. Po zakończe¬
niu dodawania mieszaninę ogrzewa się w tempera-'
turze 60°C i miesza w tej temperaturze w ciągu
1V2 godziny, po czym nadmiar nieprzereagowanego
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izocyjanianu określa się przez niiareczkowanie i do¬
daje butanodiol w ilości odpowiadającej stechio-
metorycznie (3,0 kg) nie przereagowanemu izocyja¬
nianowi. Mieszaninę miesza się w temperaturze
60°C, mierząc co pewien czas lepkość. Gdy lepkość
ta wyniesie 3500 puazów (skorygowaina do tempera¬
tury 24°C), wówczas dodaje się roztwór 4,10 kg
butanodiolu-1,4 w 3,5 kg N,N-dwumetyłoformamidu,
powodując zakończenie reakcji. Otrzymany rozjbwór
zawiera 32,5% wagowych stałego poliuretanu.

Przykład I. Do prób stosuje się arkusz miikro-
porowatego elastomeru poliuirelanowego o barwie
czarnej, grubości około 1,7 mm i ciężarze około
750 g/m2. Arkusz składa się z dwóch ściśle połączo¬
nych warstw o różnej gęstości, przy czym warstwa
górna ma gęstość mniejjszą niż dolna. W dolnej
warstwie znajduje się około 0,25% sadzy, a w górnej
warstwie około 3,0%. Materiał ten wytwarza się
w tein sposóib, że na tkanej taśmie mającej drobne

• pory wykonuje się warstwę podikładową o grubości
około 3,0 mm, sporządzoną przez nanoszenie 32%
roztworu poliuretanu w dwumetyloformamidzią za¬
wierającego na 1 część poliairetanu około 1,8 części
zdyspergowanych mikroskopijnych cząstek chlorku
sodowego. Następnie, przed usunięciem rozpuszczal¬
nika, na otrzymaną warstwę podkładową nakłada
się cienką warstwę górną z takiego samego roz¬
tworu poliuretanu, lecz zawierającego 3 części
chlorku sodowego na 1 część poliuretanu. Całko-
wiita grubość obu warsrtw wynosi około 3,5 mm.
Taśmę wprowadza się następnie w temperaturze
pokojowej do' wodnej kąpieli koagułującej, kitóra
przy pracy systemem ciągłym zawiera około 5>—ilO°/o
dwumetyloformamidu i około 2% chlorku sodo¬
wego. Taśmę utrzymuje się w kąpieli w ciągu
35—40 minut i po upływie tego czasu materiał staje
się samonóśnym i może być ściągnięty z taśmy.
Świeżą kąpiel doprowadza się u wylotu naczynia
w temperaturze około 45°C tak, że temperatura
kąpieli maleje w kierunku miejsca, w którym
wprowadza się taśmę.

Samonośny, skoagułowany materiał warstwowy,
którego grubość uległa zmniejszeniu prawie do
grubości ostatecznej i którego długość zmniejszyła
siię o około 5%, zawiera nadal dużą ilość soli. _
Zawartość tę obniża się do około 1000 mg/m2 lub
poniżej tej wielkości, wymywając materiał wodą
w tempera/turze 60°C w ciągu około 3 godzin na
walcach wyciskających, po czym suszy się w ciągu
1 godziny w temperaturze 90°C, a następnie utwar¬
dza ogrzewając w stanie swobodnym na stalowym
przenośniku taśmowym w temperaturze 160°C
w ciągu 5 minut, przy czyim powierzchnia materiału
kurczy się co najmniej o 5%. W tym stadium pro¬
cesu podłoże materiału ma grubość około 2,00 mm,
a górna warstwa około 0,30 mm.

Powierzchnia licowa materiału, to jest po¬
wierzchnia nie dotykająca do taśmy z tkaniny, jest
gładka i ma pewien połysk, ale nie jest podobna
do lica skóry, przy czym różnica ta uwidoczniła się
zwłaszcza przy zginaniu materiału. Powierzchnia
materiału, która sitykała się z taśmą, to jest po¬
wierzchnia mizdrować ma odbity wzór taśmy
i zwykle piaskuje się ją usuwając około 0,6 mm,
w celu otrzymania powierzchni matowej.
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Powierzchnia licowa maiteriału badana pod
inókiroskopern jest uwidoczniona na fig. 2 i 3. Na
obszarze 360X360 mikronów zawiera ona zwyMe
300—600 porów 11, np. 400 porów, widocznych przy
dwustukrotnym powiększeniu. Wielkość porów wy¬
nosi 1—10 mikronów i ich maksymalna wielkość
w kierunku poprzecznym w płaszczyźnie po¬
wierzchni maiteriału wynosi około 5 mikronów, przy
czym są one zwarte lub mają kształt kołowy. Jak
uwidoczniono na fig. 1, majteriał ma wewnątrz bu¬
dowę regularnie mikroiporowatą aż do cienkiej war¬
stwy powierzchniowej pory czyli pęcherzyki 12 są
w tej części materiału przeważnie zwarte, ale madą
kształt nieregularny i wymiary ich są 5-^10 mi¬
kronów, a przeważnie około 10-^30 mikronów. Są
one otoczone cienkimi ściankami o grubości l-~6
lub 10 mikronów i poprzez te ścianki przeniteają
pory wejściowe, łączące sąsiednie pęcherzyki..

W celu wykazania, jak bardzo pogarsza się połysk
licowej powierzchni maiteriału, gdy ogrzewa się taki
materiał po nadaniu mu połysku przez prasowanie
lub kalandrowanie z błoną poliestrową, lub inną
cienką błoną, materiał poddaje się obróbce, ciepl¬
nej w warunkach takich, jakie występują zwykle
przy cieplnym kształtowaniu podczas wytwarzania
obuwia. Materiał o szerokości 120 cm poddaje się
wykończaniu w celu nadania mu połysku Tub wy¬
kończaniu satynowemu, nakładając na powierzchnię
licową połyskującą warstwę z tereftalanu poliety¬
lenu o grubości 0,0127 mm i przepuszczając la¬
minat pomiędzy mikroskopijnie gładkim walcem
górnym ogrzanym do temperaltury 140°C i chło¬
dzonym wodą walcem dolnym,, pokrytym gumą.
Średnica walca górnego wynosi około 18 cm,
a walca dolnego około 22 cm. Materiał przepuszcza
się pomiędzy walcami z prędkością 30 (±3) om/
rninuitę, przy czym docisk walców jest taki, że gdy
nie ma między nimi materiału, to docisk wynosi
liniowo 5,7 kG/cm. Walec gumowy jest odkształcany
przez ciśnienie tak^ że styka się z górnym wal¬
cem ogrzewanym na długości około 12,7 mm w kie¬
runku ruchu powierzchni walca. Materiał prze¬
puszcza się pomiędzy walcami tak, że nie otacza
walca górnego ani przed ani po przejściu pomiędzy
walcami, toteż styka się z ogrzanym walcem
w ciągu około 2 sekund.

Po ochłodzeniu maiteriału zdziera się oatrocande
błonę poliestrową i bada materiał. W praktyce
błonę tę można w celu zabezpieczenia materiału
pozostawić na materiale aż do momeinfti jego właś¬
ciwego użytkowania, np. do wyrobu obuwia.

Materiał ten jest uwidoczniony na fig. 4 i 5.
Jak widać z fig. 4, powierzchnia materiału ma
liczne pory przechodzące przez tę powierzchnię i na
obszarze 360X360 mikronów liczba porów 13 jest
zbliżona do liczby poróiw na fig. 3, ale ogólnie
biorąc sĄ one mniejsze. Jak widać na fig. 5, po¬
wierzchnia 14 jest nieco szorstka. Na głębokości
75 mikronów od powierzchni znajdują się liczne
pory 15, oddzielone gruibymi polami 21 z polimeru
nie zawierającymi porów, ale pory 15 nie są większe
niż 10 mikronów. Na głębokości dalszych 25 mikro¬
nów pory 22 są większą do 25 mikronów, przy
czym są one spłaszczone i wydłużone wzdłuż
płaszczyzny powierzchni materiału. Pewne odksztei-
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Cenią są widoczne do głębokości 200 mikronów, ale
najpoważniejsze występują na głębokości do
150 moitananów od górnej powierzchni. Wartość pc*-
Jysku materiału w tym stadiom procesu wynosi
52 (+5—7), ptrzy czym po ogrzaniu materiału w sta¬
nie swobodnym w itemperatunze 140°C w ciągu
5 minut, wartość ta spada do 8,5 (±0,5), a po ogrza¬
niu w tej temperaturze w ciągu 10 minut spada
dalej do 5,5 (±0,5).
Przykład II. Materiał wytwoirzony w spo^

sób opisany w przykładzie I, przed wytłoczeniem
deseni zrasza się mieszaniną zawierającą dwume-
tyłoforniamid, [rozpuszczalnik poliuretanu w mikro-
parowatym materiale płatowym, rozpuszczony po¬
liuretan i zdyspergowaną sadzę węglową i nie¬
zwłocznie ogrzewa strumieniem gorącego powietrza
w celu usunięcia rozpuszczalnika, a następnie prze¬
prowadza przez strefę suszenia, w celu usunięcia
pozostałości rozpuszczalnika. Proces zraszania pro^
wadzi, się tak, aby wzrost suchej masy materiału
wynosił 3,75 g/m2. Mieszanina stosowana do zrasza¬
nia zawiera taki sam elastoaneryczny poliuretan,
jaki. znajduje się w mjikroporowatym materiale.
Zawartość substancja, stałych w tej mieszaninie
wynosi 3,8%, a stosunek poliuretanu do pigmentu
wynosi 3*341. Oiecz zawarta w tej mieszaninie jest
mieszaniną 56,4 części cykloheksanonu i 19 części
acetonu i aby uzyskać zwiększenie masy materiału
na każde 3,8 g przyrostu silosuje się 100 g miesza¬
niny zraszającej.

Część bardziej lotnych składników, zwłaszcza
acetonu, może odparować zanim mieszanina dotrze
do powierzchni zraszanej, ale należy przyjąć, że
20—25 g dwumetylofoirmaniidu i większość cyklo¬
heksanonu przypadnie na 1 m2 powierzchni ma¬
teriału. Oiecz zraszającą stosuje silę pod ciśnieniem,
rozpylając ją w postaci drobnej mgły. Materiał
zrasza się dwukrotnie w czasie g)dy przesuwa się
wzdłuż i bezpośrednio po każdym zroszeniu prze¬
suwa się pod wylotem powietrza ogrzanego do tem¬
peratury 130°C. Strumień powietrza jest skiero¬
wany na górną powierzchnię materiału, który pod¬
suwa się do tego strumienia bezpośrednio po zro¬
szeniu, gdy na powierzchni materiału znajduje się
duża ilość rozpuszczalnika. Powierzchnia zawiera¬
jąca rozpuszczalnik ulega zasadniczo stopieniu pod
wpływem ciepła i otrzymuje się lico pojdobne do
Hca skóry, powierzchnia ta staje się ciemniejsza
i mniej matowa, a nawet nabiera pewnego połysku
i ma deseń w postaci drobnych kresek. Jak uwi¬
doczniono powierzchnia ta jest gładka i zasadniczo
nde zawiera porów widocznych przy dwustukrotnym
powiększeniu.

Materiał po usunięciu rozpuszczalnika kalandruje
się jak opisano w przykładzie I. Jak widać z flig. 7,
powierzchnia materiału jest gładka^ a warstwa
górna 16 o grubości około 20 mikronów zasadniiczo
nie zawiera porów wildiziialnych przy dwustukrot¬
nym powiększeniu. Na głębokości dalszych 30 mi¬
kronów nie ma zasadniczo wcale porów o średnicy
większej niż 10 mikronów, a pory 17 są zwarte.
W dalszych 50 mikronach jest mała liczba porów
o średnicy powyżej 25 mikronów i jakiekolwiek
pory 18 o tej wielkości są odkształcone, mianowicie
wydłużone w płaszczyźnie równoległej do po- w

037

wierzchni poddanej obróbce. W dalszych 100 mikro¬
nach pory 19 rzędu 25 mikronów są podobnie wy¬
dłużone i pewne wydłużenie porów 20 jest widoczne
aż do 300 mikronów w głąb od powierzchni pod¬

li danej obróbce.

Przed ogrzaniem wartość połysku materiału wy¬
nosi 105 (±6), po upływiie 5 minut w temperaturze
140°C wynosi 96 (±5), a po upływie 10 minut
w temperaturze 140oC wynosi 79 (±1). Materiał ten

c ma więc znacznie wyższy połysk początkowy w po-
rówaniu z materiałem nie poddanym zwilżaniu
i aczkolwiek po ogrzaniu traci w pewnej mierze
połysk, to jednak strata ta jest procentowo nie¬
wielka.

5 Otrzymany materiał jest bardzo oldporny na dzia¬
łanie wody i wytrzymuje próbę wielokrotnego
zginania w ciągu ponad 1 godziny w penetrometrze
Bal^ego. Przed kalandrowaniem przepuszczalność
pary wodnej wynosi w ciągu 1 godziny 40 g/m2, zaś

0 po kalandrowaniu około 22,5 g/m2, co oznacza dość
wysoką przepuszczalność, biorąc pod uwagę wysoki
połysk.

Przykład III. Postępuje się w sposób opisany
w przykładzie II, lecz proces zraszania prowadzi się

1 tak, aby przyrost suchej masy wynosił około
7,2 g/m2. W tym celu na 1 m2 powierzchni stosuje
się około 47 g dwumetyloformarniidu. Materiał ka¬
landrowany jak w przykładzie I ma wantość po¬
łysku przed ogrzaniem 107,5 (+4,5—2,5), po 5 mi-

* nutach w temperaturze 140°C w stanie nienapirężo-
nym ma połysk 99 (+3—2), a po upływie 10 minut
w tych samych warunkach 91,5 (±1,5). Połysk ma¬
teriału i zdolność jego zachowania są wiec nieco
lepsze niż dla materiału opisanego w przykładzie
II. Pomimo użycia dwukrotnie większej ilości mie¬
szaniny zraszającej, przepuszczalność pary wodnej
jest 18 g/m2, a więc dość wysoka, a odporność ma¬
teriału na wodę jest co najmniej tak dobra, jak
materiału opisanego w przykładzie II.

Przykład IV. Postępuje się w sposób opisany
w przykładzie II, lecz zraszanie prowadzi tak, aby
uzyskać zwiększenie suchej masy materiału o około
12,9 g/m2. W tym celu na 1 m2 stosuje się 85 g
dwumetylofoinnamidju. Materiał kalandruje się jak
opisano w przykładzie I. Jak widać z fig. 8, po¬
wierzchnia poddana obróbce jest po kalandrowaniu
zasadniczo wolna od porów widocznych przy dwu¬
stukrotnym powiększeniu, mianowicie w kwadra¬
cie 360X360 mikronów znajduje się około 7 porów
25. Jak uwidoczniono' na fig. 9, warstwa 26 o gru¬
bości około 5—10 mikronów nie zawiera zasadniczo
wcale porów widocznych przy dwustukrotnym po¬
większeniu, a na głębokości 60 mikronów nie ma
zasadniczo wcale porów większych niż 10 miikro¬
nów, a znajdujące się tu pory 27 są przeważnie
zwarte. Na głębokości od 60 do 200 mikronów od
powierzchni większość porów 28, a zasadniczo
wszystkie większe niż 25 mikronów, są .wydłużone
w płaszczyźnie równoległej do płaszczyzny poddanej
obróbce. Pewne wydłużenie porów 29 jest widoczne
aż do głębokości 300 mikronów, ale największy
efekt zespolenia jest widoczny na głębokości do
200 mikronów, i

Materiał ten przed ogrzaniem ma połysk 112 (±1),
a po 5 'minutach w temperaturze 140°C i w stanie
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nienapirężonym połysk jego wyraża się liczbą
107 (±3), zaś po 10 minutach w tych samych wa¬
runkach wynosi również 107 (+3-—4). Z punktu
widzenia połysku poprawa jest więc większa niż
w przykładzie III, ale szczególna poprawa uwidocz¬
nia się parzy ogrzewaniu w ciągu 10 minut. Poza
tym ma on nieoicizekilwainie dużą przepuszczalność
pary wodnej, mianowicie 17 g/im2, a także bardzo
dobrą odporność na działanie wody.

W tablicy 1 podano procentową utratę połysku
w przykładach I—IV. Różnicę przeciętnej wartości
połysku przed i po ogrzaniu wyraża się w procen¬
tach w stosunku do połysku przed ogrzewaniem
i nazywa się ją procentową stratą połysku. Są to
wielkości mierzone przed ogrzewaniem i po ogrze¬
waniu w ciągu 10 minut w temperaturze 140°C
w stanie nienałprężonym.

Tablica 1

Przykład

I

II

III

IV

Procentowa strata połysku |
po 5 minutach

w temperaturze
140°C

84

8,6

7,9

4,5

po 10 minutach
w temperaturze

140°C

89

25

15

4,5 |
Całkowita grubość materiału opisanego w przy¬

kładach II—IV po kalandrowaniu wynosi około
1,8—1,9 mm, przy czym grubość górnej powłoki 35
wynosi 0,09—0,1 mm. Jego początkowy moduł w kie¬
runku podłużnym i poprzecznym wynosi 5,2—6,1,
wydłużenie przy zerwaniu wynosi w obu kierun¬
kach 280*—370%, a wytrzymałość na rozciąganie
w obu tych kierunkach wynosi 16,9-^17,5. Po ogrze- 40
waniu materiału w ciągu 4 godzin w wodzie o tem¬
peraturze 120°C pod ciśnieniem 3,5 atm wytrzyma¬
łość ta zmniejsza się nie więcej niż o 10%. Wy¬
trzymałość materiału na rozerwanie wynosi w obu
kierunkach 8,5—9,1. Materiał ten poddawany 45
próbie wielokrotnego zginania w temperaturze 0°C,
prowadzonej metodą podaną w belgijskim opisie
patentowym nr 732 482, wytrzymuje co najmniej
20 godzin.

50
Podobne wyniki osiąga się stosując sposoby opisa¬

ne w przykładach II—IV do materiału cieńszego,
mającego grubość np. 1,0—1,2 mm, w postaci czarno
zabarwionego materiału do wyrobu ciężkiego obu¬
wia damskiego. Materiał taki o grubości około
1,3 mm poddaje się obróbce w sposób opisany
w przykładzie IV. Po obróbce grubość jego wynosi
1,05 mą a po zdjęciu górnej powłoki o barwie
czarnej, mającej powierzchnię połyskującą^ otrzy¬
muje się substrat o barwie szarej i o grubości
0,95 mmj a więc grubość powłoki po przeróbce 60
wynosi około 0,1 mm. Porowatość tej powłoki
i całkowitą objętość zawartych w niej pęcherzy
oznacza się znaną metodą za pomocą rtęciowego
przyrządu, jak opisano w biuletynie ASTM, luty
1059 r. Metoda ta polega na tym, że mierzy się 65

objętość rtęci wtłoczonej w pory. Objętość ta jest
równa objętości porów, a ciśnienie niezbędne do
wtłoczenia jest odwrotnie proporcjonalne do śred¬
nicy porów. Na wykresie zaznacza się objętość

6 rtęci wtłoczonej w zależności od ciśnienia i z wy¬
kresu określa porowatość próbki. Najpierw określa
się geometrycznie pozorną objętość próbka a na¬
stępnie usuwa się z niej w próżni- powietrze, po
czym wyprowadza hel aż do osiągnięcia ciśnienia
atmosferycznego i mierzy objętość wprowadzonego
gazu. Różnica pomiędzy objętością pozorną i obję¬
tością prawdziwą daje objętość porów (X). Mierzy
się objętość (V) rtęci wtłoczonej pod określonym
ciśnieniem (P) i określa dla danego ciśnienia sto¬
sunek Vp: X. Zmieniając ciśnienie rtęci można
oznaczać porowatość jako funkcję średnicy porów..
Wartości otrzymywane tą metodą są bardzo zbliżone
do wartości określonych innymi metodami, ale
zaletą tej metody jest to, że ukazuje ona zakres
średnic porów. Punkt przegięcia krzywej uważa
się za przeciętną średnicę porów.

Badania prowadzi: się stosując urządzenie firmy
Aminco. Rurę wypełnia się pod ciśnieniem
1,35 kG/cm2, co odpowiada 200 mikronom, Badanie
wykazuje, że porowatość materiału jest 56%, a prze¬
ciętna średnica porów 6,5 mikrona. Procent po¬
zornej objętości próbki z porami 0,1—0,2 mikrona
wynosi 1,0%, to jest 1,8% porowatości; z porami
0.2—0,4 mikrona wynosi 0,5%, to jest 0,9% poro¬
watości, z porami 0,4—0,8 mikrona wynosi 1,0%,
to jest 1,8% porowatości, z porami 0$—1,6 mikrona
wynosi 1,5%, to jest 2,7% porowatości, z parami
1,6—3,2 mikrona wynosi 6,5%, to jest 11,6% po¬
rowatości, z porami 3,2—6,4 mikrona wynosi 15%,
to jest 26,8% porowatości, z porami 6,4—12,5 mikro¬
na wynosi 23%, to jest 41% porowatości., z porami
12,5—25 mikronów wynosi 2,0%, to jest 3,6% po¬
rowatości, z porami 25^50 mikronów wynosi 1,0%,
to jest 1,8% porowatości, z porami 50^100 mikro¬
nów wynosi 0,5%, to jest 0,9% porowatości i z po^
rami 100—200 mikronów wynosi 1,5%, to jest 2,7%
porowatości.

Z powyższego wynika, że co najmniej 50%,
a faktycznie ponad 85% porowatości w górnej po¬
włoce o grubości 0,1 mm jest spowodowane przez
pęcherzyki, których wejściowe pory mają średnice
powyżej 2 mikronów. Poza tym ponad 50% po¬
rowatości pochodzi od pęcherzyków mających pory
wejściowe o średnicy ponad 3,2 mikrona, a ponad
40% pęcherzyków ma wejściowe pory o średnicy
ponad 6,4 mikrona.

Podobne wyniki uzyskuje się prowadząc próby
z materiałami, przy użyciu zestawów do zraszania
zawierających pigmenty innej barwy, np. brązowy,
to jest otrzymany przez zmieszanie pigmentów
o barwie czerwonej, żółtej i czarnej oraz pigmentóiw
o brawie niebieskiej lub czerwonej. Wprawdzie
w tych przypadkach wyniki osiągane są ogólnie
biorąc podobne, ale w przypadku pigmentów o bar¬
wie jaśniejszej połysk jest nieco słabszy. Ilość
stosowanej kompozycji zraszającej, temperatura
i ciśnienie podczas procesu, jakie trzeba stosować
aby uzyskać materiał, którego strata połysku jest
mała, wynosząca np. mniej niż 25% przy ogrzewa¬
niu w ciągu 10 minut w temperaturze 140°C, za-
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leżą od mdzaiw użytego pagimenjbu i jego zawartości
w kompozycji. Iniormocje zawarte w opisie w od¬
niesieniu do sadzy jak© pigmentu umożliwiają jed-
nak stosowteunie tego procesu również i do innych
pigmentów.

Moana też. stosować różne kombinacje tempera¬
tury, wielkości nacisku i czasu przebywania ma¬
teriału pomiędzy walcami. Pmzy wyższej tempera-
turze^ lap. 200^-250°C lub wyższym nacisku, albo
przy wyższej tempercatu<rze i wyższym, nacisku* czas
pczebywania materiału pomiędzy walcami może
być krótszy i odwrotnie. Materiał może być przed
CNbarabką ogrzewany za pomocą zewnętrznych źródeł
ciepła, np. naproanienników,, albo też można go
ogrzewać wprost przez owijanie dookoła ogrzewa¬
nego walca, np, na V* luih V8 jego obwodu przed
poddaniem materiału procesowi walcowania z pręd¬
kością posuwu 30 cm/minutę. Ponieważ warunki
prowadzania procesu według wynalazku mają
wpływ na jakość otrzymanego produktu, przeto
trzeba dostosowywać Je do rodzaju surowca, a mia¬
nowicie dotyczy to prędkości doprowadzania roz¬
puszczalnika, sposobu zraszania* rodzaju i sposobu
umieszczenia rozpylacza iitp. Stosując odpowiednią
ilość rozpuszczalnika można np. rozpuścić całkowi
cie mdtooporowatą warstwę tak, że po odparowaniu
rozpuszczalnika pozostanie błona całkowicie nie-
porowata,

Stwierdzono, że zastosowanie strumienia gorą¬
cego powietrza do odparowania rozpuszczalnika
natryskanego na materiał ułatwia uzyskanie lepszej
powierzchni licowej materiału. Powodem tego jest
prawdopodobnie fakt, że pod wpływem ciepła po¬
wierzchnia pokryta rozpuszczalnikiem ulega sto¬
pieniu, ponieważ ma ona temperaturę topnienia
niższą od temperatury topnienia materiału na po¬
wierzchni me pokrytej rozpuszczalnikiem, a równo¬
cześnie dlatego, że proces odparowywania pod
wpływem strumienia powietrza o dużej prędkości
hamuje wnikanie rozpuszczalnika do mifemporowa-
tftgoi materiału, dzięki czemu rozpuszczalnik działa
tylko na powierzchni malteriału. Zjawisko to za¬
chodzi nawet wtedy, gdy temperatura jest niższa
od temperatury wrzenia rozpuszczalnika.

W pewnych przypadkach korzystnie jest przed
zroszeniem materiału rozpuszczalnikiem nałożyć na
n^kroporowaitą powierzchnię materiału dodatkową
wrasfbwę poliuretanu. Ta odmiana sposobu według
wynalazku jest opasana w następujących przykła¬
dach.

P r z yk ł ad V. Jako surowiec stosuje się mikro-
pofowaty, elastomeryczny poliuretan w postaci
arkuszy taki, jaki opisano w przykładzie I, ale za-
wierająjcy zamiast sadzy pigment o barwie brązo¬
wej i mający całkowitą grubość około 1,5 mm
i warstwę górną o grubości około 0,3—0,4 mm.
Materiał nie poddany ogrzewaniu moczy się w wo¬
dzie w temperaturze pokojowej pod zmniejszonym
ciśnieniom tak, aby woda wypełniła pory szybko
i dokładnie, po czym przepuszcza się go pomiędzy
walcami; w celu wyciśnięcia nadmiaru wody, która
powinna pozostać w ilości około 80% wagowych
w stosunku do suchej masy arkusza. Górną po-
wieracłmię wilgotnego materiału zrasza się drobną
mgłą roztworu ełastomerycznegoi, termoplastycznego
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poliuretanu stosowanego w przykładach II—JIV, ale
zawierająjcego pigment o barwie brązowej. Roztwór
ten zawiera 6,2% substancji stałych, 65% dwume-
tylofonmamidu, 24% cyMoheksanonu i 11% acetonu.
Stałe składniki roztworu stanowi pigment i spoiwo
poliuretanowe w stosunku wagowym 1:3,6. Jako
pigment stosuje się silnie rozdrobnioną mieszaninę
czerwonego tlenku żelaza, szkarłatu chromowego,
żółcieni chromowej i niewiielkaej ilości pigmentu
czarnego, aby nadać zabarwienie brązowe. Zroszony
materiał przepuszcza się szybko pod wylotem prze¬
wodu doprowadzającego powietrze ogrzane do tem¬
peratury 150°C, przy czym stramlień powietrza jest
skierowany na powierzchnię. Materiał suszy się
następnie dokładnie w piecu o temperaturze
50^60°C, w celu całkowitego usunięcia wody, dwu-
metylotformaanidu, cykloheksanonu i acetonu.

Proces prowadzi się .tak, że przyrost suchej masy
materiału wynosi 5,3i g/m2. Wyltworzona powłoka
stanowi.warstwę przepuszczającą parę wodną i za¬
sadniczo nie zawierającą porów o wymiarach więk¬
szych niż 0,3 mikrona. Całkowicie wysuszony ma¬
teriał zrasza się ponownie w sposób opisany
w przykładach III i IV, lecz stosując roztwór za¬
wierający 2y66% substancji stałych, 51% dwumetylo-
foirmaimidu* 34% cykloheksanonu i 15% acetonu.
Składniki stałe stanowią pigment i spoiwo poliure¬
tanowe w stosunku wagowymi 1:3,5. Jako pigment
stosuje się równomiernie ^dyspergowaną mieszaninę
pigmentu o barwie pomarańczowej i dodatkiem
pigmentu czerwonego i żółtego oraz nieco większej
ilości pigmentu czarnego, w celu uzyskania barwy
brązowej. Roztworem tym zrasza się tak, aby
przyrost suchej masy materiału wynosił 7,0 g/m2.
Materiał poddaje się procesowi deseniującego ka¬
landrowania, nakładając błonę pohestrową o gru¬
bości 0,0127 mm w sposób opisany w przykładach
I—IV, przy czym grubość materiału zmniejsza się
o około 0,1—0,2 mm, przeważnie w warstwie gór¬
nej, której grubość jest około 0,01—0,03 im Przed
ogrzewaniem materiał ma wskaźnik połysku 8i2,
a po 3 minutach ogrzewania w temperaturze 140°C
wartość ta wzrasta do 91, zaś po 6 minutach maleje
do 80. Próbki materiału skręcają się podczas ogrze¬
wania, toteż wartości połysku określa się po ich
wyprostowaniu. W tablicy 2 podano wyniki iprób
prowadzonych w opisany wyżej sposób, przy użyciu
różnych ilości stałych substancji w roztworze roz¬
pylanym w obu stadiach, mianowicie początkowo
na materiał wilgotny i następnie na materiał wy¬
suszony.

Tablica 2

65

Nu-
1 mer

przy¬
kładu

i

VII

VIII

IX

Przyrost
masy

po zra¬
szaniu

na

mlokro

g/m2

6,0
6,0
9,3

lfi,0

Przyrost
masy

po zra¬
szaniu

na

sucho
g/m2

4>7
IM

4,7
5,0

Wartość połysku

Bez

ogrze¬
wa¬

nia

85

85

1 78
| 02

Ogrzewanie
w tempera¬
turze 140°C

3 mii- 1 6 mi¬
nuty | nut

83

95
83
94

96

89

92

93
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Przy zraszani/u materiału wilgotnego lub suchego
motana do roztworu dodawać małe ilości środków
utrwalających, np. ahtyutleniaczy, w ilości np.
0,5—&°/o wagowych, Materiał motana też przed ka¬
landrowaniem lakierować dodatkowo w znany spo¬
sób lub do' zraszania na sucho stosować roztwór
nie zawierający pigmentów, ale zawierający stabi¬
lizatory zabezpieczające zwłaszcza przed hydrolizą,
np. karbodwuiiriidy i przed irozkładaniiem się pod
działaniem światła ultraJftoleitjowego, np. pochodne
benzofenonu. Tafcie bezbarwne lakiery zawierają
opisane wyżej rozpuszczalniki i małe ilości poliure¬
tanu, np. 0>1—S^/o.

Materiały wytworzone w sposób opisany w przy¬
kładach V—IX są uwiidocznilone na fig. 10—13.
Fig. 10 i 11 przedstawiają maiteriał po zraszaniu
w stanie wilgotnym i w stanie suchym, ale przed
kailandinowaniem. Jak wiidać na fig. 10, powierzchnia
materiału pio* zroszeniu ma bardzo niewiele porów
35, a jak widać na fig. 11, zroszony materiał przed
kalandrowaniem ma cienką, stopioną warstwę 36
o grubości około 5—10 mikronów, nde zawierającą
porów widzialnych przy dwustukrotnym powiększę^
niu.

Materdał poddany kalandrowaniu jest przedsta-
wiiony na fig. 12 i 13. Jak widać na fig, 12, ma¬
teriał ma bardzjo niewiele porów 37 widocznych
przy dwustukrotnym powiększeniu i otwierających
się na powierzchnię, przy czym są one bardzo- małe,
mianowicie o> średnicy około 1—2 mikronów.
W kwadracie o boku 360 mikronów porów takich
jest około 10. Jak widać na fig. 13, na głębokości
50—60 mikronów pod warstwą górną poddaną
obróbce nie ma zasadniczo wcale porów o średnicy
ponad 10 mikronów, gdyż pory 38 mają średnicę
1—5 mikronów i są zwarte, Dalej, do głębokości
100 mikronów, pory 39 większe niż 25 mikronów
są spłaszczone i wydłużone w płaszczyźnie równo¬
ległej do powierzchni materiału, ale to spłaszczenie
i wydłużenie jest mniej wyraźne niż na fig. 7 i 9.
Na fig. 13 pory w warstwie do 200 mikronów pod
powierzchnią są przeważnie mniejsze niż 25 mikro¬
nów, zaś pory 40, które są większe, znajdują się
dopiero na głębokości powyżej 200 mikronów. Przy¬
czyna tego nie została wyjaśmiona, ale pomijając
te różnice* maiteriał wytworzony w sposób optisany
w przykładach V:—IX ma powierzchnię stosunkowo
wolną od porów i zachowuje połysk równie dobrze
jak materiał wyitworzony w przykładach II—IV,
a więc jest lepszy niż materiał wytworzony w przy¬
kładzie I.

Jak wyżej wspomniano1, jakio surowiec do wy¬
twarzania materiału według wynalazku nadają się
najbardziej tworzywa mikropprowate na całej gru¬
bości i których elastyczność nie jest ograniczona
włóknistymi, wzniocnieniami. Szczególnie odpowied¬
nie są materiały, których wydłużenie przy zerwa¬
niu wynosi ponad 100—150fl/o. Aby materiały takie
nadawały się do wyrobu przyszw do obuwia, po¬
winny mieć wytrzymałość na rozciąganie co naj¬
mniej 3i,6—4 kg/cm i 1 mm grubości. Grubość ich
powinna wynosić co> najmniej 0,5 mm. Materiał do
wyrobu obuwia powinien mieć grubość 0,5—5 mm,
a mianowicie do obuwia damskiego 0,8^1^5, kjorzy-
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stnie 0,8-^1,1 mm, zaś do obuwia męskiego
1,1—-2y5 mm* a zwłaszcza 1^5i—'1,8 mm.

Jako polimer do wymoibu termoplastycznego ma¬
teriału można stosować dowolne ieirriopiasityczne
żywice organiczne, korzysitnie mogące tworzyć
błonę przy koaguioiwaniu z emulsji koloidalnej,
z żelu lub roztworu, niezależnie od tego, czy błona
ta przepuszcza parę wodną czy nie. Polimer ten po¬
winien też nadalwać się do opisanych procesów.
Jeżeli materiał ten jest. przeznaczony do wytwarza¬
nia syntetycznej skóry, to tarzystnie jest stosować
polimer eLastomeryczny, przy czyni przy doborze
tego polimeru trzeba się kierować wymaganiami
jakie ma spełniać produkt ostateczny, wytworzony
z tego materiału. Do wyrobu przyszw materiał po¬
winien mieć dużą odporność na ścieranie i dużą
wytrzymałość na rozerwanie oraz odpowiednią roz¬
ciągliwość i pierwotny mojduł elastycznością umożli¬
wiające dopalsowanie siię materiału do stopy. Do
tych celów nadają się liczne polimery termopla¬
styczne, np. polichlorek winylu i jego kopolimery,
polimery i kojpolimery akryloni;trylu, poliuretany
i ich mieszaniny. Do wyrobu przyszw nadają się np.
elastomeryczne poiliuretany i ich mieszaniny zawie¬
rające mniejsze ilości, np. do 49^/o wagowych,
ą zwłaszcza do 20% wagowych polichlorku winylu
i innych polimerów i kopolimerów, takich jak
?ywuce initrylowe, a także stałe kopolimery buta¬
dienu i akrylonitrylu.

Do wyrobu tworzywa zgodnie z wynalazkiem
można też stosować inne tworzywa, takie jak ży¬
wice poliacetalowi podiniery chlorowicowinylu,
w tym też kopolimery z innymi monomerami ma¬
jącymi etylenowe wiązania nienasycone, poliamidy,
amiidy poliestrów, poliestry, poliwinyloibutyral, po-
lialfametylostyren, polichlorek winylidenu, polimery
estrów alkilowych kwasu akrylowego i metakrylo¬
wego, chlorosulfonowany polietylen, kopolimery
butadienu i akrylonitrylu, estry i etery celulozy,
polistyren i inne polimery otrzymane z monome¬
rów zawierających grupy winylowe. Najodipowied-
niiejsze są jednak elastomeryczne poliuretany, ma¬
jące w temperaturze pokojowej właściwości pośred¬
nie między właściwościami czystej gumy i czystych
tworzyw termoplastycznych. Mogą to być poliure¬
tany wytwarzane z różnych produktów wyjścio¬
wych, które można poddawać reakcji z różnymi
polialkoholami' poliamdnami i poiHizocyjanianami.
Jak wiadomo, właściwości poliuretanu zależą w du¬
żej mierze od doboru reagentów i warunków reak¬
cji.

Do wyrobu tworzywa zgodnie z wynalazkiem naj¬
korzystniejsze są elastomeryczne poliuretany wy¬
tworzone na podstawie liniowego poliestru zakoń¬
czonego grupą wodorotlenową i dwjuizocyjanianu,
z małym dodatkiem reagentu o^ywrunkcjonailinego
o niskim ciężarze cząsteczkowym. Można też sto¬
sować zamiast poliestru polieter ki|b mieszaninę
poliestru z poMetereni. Związek dwufunkcjonałny
dodaje się razem z innytmi reagentami na początku
polimeryzacji^ jeżeli jest ona prowadzona w jed¬
nym etapie, albo też później i wówczas powoduje
on przede wszystkiiim wydłużanie łańcucha poli¬
meru.
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Tego typu pofótiretany o właściwościach termo¬
plastycznych nadają się zwłaszcza do wytwarzania
przyszw ojbuwia, Szczególnie korzystne są polimery
Otrzymane przez reakcję poliestrów z diolaima
i dwijtocyijanianami, opisane w opisie patentowym 5
Stanów Zjedn. Ameryki mr 2 871218, a zwłaszcza
poliuretan ofrzymany z poliestru wytworzonego
z gli&ołu etylenowego i kwasu adypinowego, pod¬
dany reakcji z glikolem 1,4-butylenowym i izocy¬
janianom 4,4'-dwu£enyaometanu. 10

Stosunek molowy poliestru do diolu może wahać
się w szerokich granicach, ale stosunek molowy
siany poliestru i diolu do dwiućeocyjanianu powi¬
nien być zasadniczo 1:1, aby otrzymany polimer
nie zawierał wolnych grup wodoro^enowych 15
i izocyjaiMiancfwych. Polimery tego typu o dobrej
twardości oznaczanej metodą Slhore^ wytwarza się
stosując niewielki nadmiar dwuizocyjatriianu, a tak¬
że zastępując część glikolu etylenowego glikolem
l>4-buityienowym. Odpowiednie są również poliure- 20
tany otreymatne z estnu wyprowadzonego z kapro-
lafctonów, np. omówione w brytyjskim opisiie pa¬
tentowym na 859 640.

JHflimery te można wytwarzać na drodze poli^
meryzacji bloflaowej i następnie rozpuszczać w od- M
powiedndch roepuszczaWkach, alibo też wytwarzać
je bezpośrednio w roztworze, prowadząc polimery¬
zację w roerfwonze. PoMmer może zawierać znane
stabilizatory, wypełniacze, środfci pomc^snicze, pig¬
menty, barwniki i suibstancje powierzchniowo 30
czynne.

Szczególnie odpowiednim tworzywem według wy¬
nalazku jesft poliuretan wytwarizany przez polimery- "
zację w roztworze, metodą podaną w opisie paten¬
towym Stanów Zjedn. Ameryiki nr 819 337. Poliore- 35
tany takie madą lepkość wewnętrzną 0,9^1,4. Lep¬
kość tę oznacza się w rozcieńczonym roztworze
w dwunietyloforniamtiidziie po starannym wysusze¬
niu w aJtmosferze azotu, nad sitem molekularnym
(Iinde 5A). Wyfcioiniuje się 4 pomiary w tempera- 40
turze 25°Q w 4 różnych rozitworach, w których
różnice stężenia są w przylMiżeniiu jednakowe i lep¬
kość wewnętrzną oraz wskaźnik wzajemnego od-
dziaiywajndapolimeru i rozpusizwzainikaoibreślasiięna

podstawie równania Huggims'© -~ »[rj\ = KJ[?7P C.

W równaniu ttytm 17 sp oznacza lepkość właściwą, C
oaiDacza stężenie w g/100 ml, a [rj\ oznacza lepkość
wewnętrzną.

Do wyrobu przyszw obuwniczych szczególnie w
odpowiednie są poliuretany o temperaiturze topnie¬
nia co naijpnniej I100°C, a korzystnie powyżej 150°C,
np. około 170m2OO°C> mierzonej za pomocą różnico¬
wej analizy termicznej lub różnicowej, punkitowa-
nej kaflorytoetrii. Tworzywa te ufiormowane w po- 55
staoi gładkiej błony nie zawierającej pęcherzyków,
mającej gjriutbość 0i,!2^0,4 mm, przy stosowaniu od-
gazowania rotatworu w dwumetylofoiimamidzie i od¬
parowaniu rozpuszczalnika w suchej aitmosferze,
mają nasitępujące właściwości: wytrzymałość na roz- *°
ciąganie co najmniej 210, a korzystnie co najmniej
360 kG/cm2, np. 420—560 kG/em2, wydłużenie przy
zerwaniu co najmniej 300%, a korzystnie co naj¬
mniej 400%, np. 500—700%, moduł elastyczności co
najmniej 105, a korzystnie co najmniej 360 kG/cm2, e5
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np. 560--770 kG/cm2, 100% moduł przeciętny (na¬
prężenie podzielone przez oio^kszrtałcenie przy 100%
wydłużenia) wynoszący co najmniej 28 kG/cm2,
a korzystnie co 'najmniej 84 kG/cm2, np. 110^134
kG/cm2. Podane wyżej właściwości, mechaniczne
oznacza się według normy ASTM D 882-67.

Poliuretan badany w postaci denkiej błony, jak
opisano wyżej, powinien korzytsitnie przybierać cał¬
kowicie pierwotną wielikość po wydłużeniu go o 5%
w temperaiturze pokojowej (23°C) i po wydłużeniu
0 100% powljnien przybierać stałą positać w gra¬
nicach około 5—20% lub 10—20%, np. około 15%.
Tę stałą positać oznacza się zwykle po upływie
1 godziny cd ustania naprężenia rozciągającego.
Np. materiał, który poddany wydłużeniu o 100%
w ciągu ilO miiinut, po otwarciu uchwytów urządze-
nia do ncizicliągainiia wyikazuje bezpośrednio po tym
odkształcenie o 24—26%, a po upływie 1 godziny
odkształcenie to wynosi 14%, Próby przeprowadza
się z błoną szerokości. 1 cm, długości 5 cm i roz¬
ciągu o 100% z prędlkością 254% w oiąjgu 1 minuty.
Korzystnie jest> jeżeli, maiteriał ma twardość mie¬
rzoną metodą Shore'a wynoszącą co najmniej 75 A,
a zwłaszcza 90A do 60D (oznaczenie według normy
ASTM D 1706-67).

Tworzywo mikroporowate stosowane zgodniie
z wynalazkiem wytwarza się korzystnie w ten spo¬
sób, że odlewa się grufbą warstwę zawiesiny mikro¬
skopijnej wielkości cząstek soli w roztworze po¬
liuretanu w dwometyloformamidzie, koagułuje roz¬
twór i ługuje sól. Grubość skoagulowamego arkusza
po wyługowaniu i wysuszeniu wynosi korzystnie co
najmiej 0,63 mm, nip. około 0,75—2$ mm^ a zwłasz¬
cza 0,75—11,8 mm. Można jednak stosować i inne
sposoby wytwarzania.

Cząstki soli, np. chlorku sodowego, wynosi mniej
niż 100, a korzystnie mniej niż 50 mikronów, ale
więcej niż 1 mikron, a korzystnie około 3—20 mi¬
kronów. Stosunek całkowitej objętości suibstancjii
wytwarzającej w materiale pęcherzyki do całko¬
witej objętości poliuretanu w roztworze może wy^
nosić np. około 0,5:1 do 5:1, a korzystnie od 1:1 do
3-j1. Tak np. 178 g cząstek chlorku sodowego można
zmieszać z 333 g 30% roztworu poliuretanu w dwu-
metyloformamidzie, przy czym stosunek objętości
sioflii do objętości, polimeru wynosi 1:1.

Miikroporowaty materiał ma pozorny ciężar właś¬
ciwy korzystnie około 0,25—0,7 g/cm3, a zwłaszcza
0,35—0,5 ig/cm3. Poniieważ gęstość poliuretanu wy¬
nosi przeważnie około 1,2, przeto z powyższego
wynika, że około Vg—3/4 objętości mikroporowateigo
materiału stanowi powietrze. Płat materiału ma
korzystnie wydłużenie rozrywające powyżej 50%,
np. 300^400% lub wyższe, wytrzymałość na ro¬
zerwanie powyżej 36 kG/cm2, np. 60—100 kG/cm2,
moduł elastyczności powyżej 2 kG/cm2, zwłaszcza
4—9 kG/cm2 i wytrzymałość na wcinanie powyżej
2 kG/mm grubości. Materiał powinien przepuszczać
parę Wodną co najmniej w ilości 200 g/m2 w ciągu
24 godzin (norma ASTM E 96-<66,B). Pożądane jest
także, aby co niajmniej górna powierzchnia ma^
teriału^ po odpowiednim wykończeniu^ była odporna
na działanie wody w postaci cieczy, to znaczy aby
jej wysokość ciśnienia hydrostatycznego (brytyjska
norma 2823/1957) była powyżej 100 mm Hg. Płodczas
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gdy sami poliuretan zwykle wykazuje odkształcenie
po poddaniu go rozciąganiu o 100°/©, to tworzywo
według wynalazku z reguły odzyskuje pierwotną
postać po takdm rozidąganiu, jak opisano wyżej.

Zastrzeżeń ta patentowe
1. Sposób wytwarzania przepuszczalnego dla pary

wodnej tworzywa1 o błyszczącej powierzchnia
a zwłaszcza sposób końcowej obróbki sztucznej
9kólry o porowatej poliuiretanowej warstwie po¬
wierzchniowej polegający ma traktowaniu warstwy
powierzchniowej aiktywnym wobec poMuretanu roz-
rmszczalnikiem organicznym lub jago mieszaniną
z nieaktywnym rozpuszczalnikiem organicznym lub
roztworem poliifuretanu w łych rozpuszczalnikach,
usuwaniu rozpuszczalnika za pomocą nadmuchu
powietrza^ znamienny tym, że w celu uzyskania
błyszczącej, przepuszczającej parę Wodną sztucznej
skóry jej warstwę powierzchniową traktuje się roz¬
puszczalnikiem aktywnym w ilości 20—200 g/m2
a po odparowaniu rozpuszczalnika na powierzchnię
warstwy powierzchniowej nakłada się gładką,
błyszczącą folię z politeretftalanu etylenu o gruibości
0,0025^0,025 mm i materiał pokryty tą folią prze¬
puszcza się między rolkami ogrzanymi do tem¬
peratury około 100°C niższej od temperatury top¬
nienia poliuretanu stosując nacisk 5^10 kg na cm
długości krawędzi' styku, w wyniku czego nastę¬
puje ogólne zmniejszenie grubości materiału o* nie
więcej nilż 20—30P/o, a następnie materiał chłodzi
się i usuwa z jego; powierzchni folię z politerefta-
łanu etylenu.

2. Sposób według zastrz, 1, znamienny tym, że
stosuje się dwuwarstwowe twrzywo mające bar¬
dziej zwartą warstwę podkładową o grubości
0,8—1,5 mm i gęstości powyżej 0,4 oraz mniej zwar¬
tą warstwę powierzchniową o grubości 0;2—0,8 mm
i gęstości poniżej 0,4, przy czym obróbce poddaje
się warstwę powierzchniową^ której gęstość po prze¬
prowadzeniu obrÓbM wynosi co najmniej 0,4 i po^-
zostaje ona nadal przepuszczalna dla pary wodnej,
zaś jako polimer stosuje się poliuretan o gęstości
w stanie wolnym od pęcherzy wynoszącej około 1,2.

3. Sposób według zastrz. 1 aiibo 2, znamienny tym,
że rozpuszczalnikiem traktuje się materiał poddany
uprzednio, obróbce cieplnej powodującej utwardze¬
nie w temperaturze, w której uzyskuje się 5%
skurczenie powierzchni, na przykład w 160°C.

4. Sposób według zastrz. 1 albo 2* znamienny tym,
że cienką, skoagulowianą warstwę powierzchniową
wytwarza się nakładając na powierzchnię arkusza
rozitwór poliuretanu w rozpuszczalniku^ który roz¬
puszcza polirner, z którego jest wykonana ta war¬
stwa powierzchniowa, przy czym roztwór ten za¬
wiera 50^-80% wagowych składnika nie będącego
rozpuszczalnikiem poiLijuiretainu przez co nałożony
poliuretan koaiguiuje tworząc cienką warstwę,
w której pory nie przekraczają 0,3 mikrona^ a na¬
stępnie rozpuszczalinik oraz ciekły składnik roz¬
tworu nie będący rozpuszczalnikiem usuwa się
przez ogrzewanie atmosfery przylegającej do
koaguilowanej warsrtiwy.

5. Sposób według zastrz. 1 albo 2, znamienny tym,
że na powierzchnię arkusza materiału nakłada się
rozpuszczalnik polimeru, z którego wykonana jest
powierzchoiowia warstwa materiału^ przy czym roz-
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puszczalnik ten nakładła się w stanie znacznego
rozdrobnienia, a następnie ogrzewa aitmosferę przy¬
legającą do tej powierzchni!, usuwając rozpuszczal¬
nik nałożony na nią i powodując powstanie na
mikroporowatej powierzchni denkliej, stopionej
wamtwy praepusacszająjcej wodę.

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
powierzchnię potraktowaną rozpuszczalnikiem
oigrzewa się i nakładła na nią pod ciśnieniem cienką
połyskującą powłokę polimeryczną nie zawierającą
pęcherzy, po czym materiał chłodzi się* a następnie
zrywa połyskującą powłokę, pozostawiając połysku¬
jącą powierzchnię przepuszczająjcą parę wodną.

7. Sposób wedłjug zastrz. 1 albo 2, albo 6, zna¬
mienny tym, że stosuje się irozpuszczalnik, z którego
w temperaturze 25°C uzyskuje się roztwór zawiera¬
jący 30% wagowych polimeru. .

8. Sposób według zastrz, i albo 2, albo 6, zna¬
mienny tym, że jako rozpuszczalnik stosuje się mie¬
szaninę zawierającą 20—50 części dwumetylotformaK
midu, 55—20 części cykloheksanoniU i 15—30 części
acetonu lulb dwiimetylioforimarnid z dodatkiem do
50% acetonu.

9. Sposób według zastrz. 1 albo 2, znamienny tym,
że stosuje się rozpuszczalnik zawierający rozpusz¬
czony polimer.
10. Sposób według zastrz. 9> znamienny tym, że sto¬
suje slię rozpuszczalnik zawierający rozpuszczony
taki sam poliimer z jakiego: wytworzona jest po¬
wierzchniowa warstwa poddawana obróbce.

11. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosuje się rozpuszczalnik zawierający zdytspergo-
w&ny piigment lub barwnik:

12. Sposób według zastrz. 11, znamienny tym, że
stosuje się rozpuszczalnik zawierający do 10°/o wa¬
gowych rozpuszczonego polimeru, a ewentualna za¬
wartość pigmentu lub barwnika* wynosi około
0,1^2% wagowych całkowitej kompozycji roz¬
tworu.

13. Sposób według zastrz. 12, znamienny tym, że
stosuje się roztwór w rozpuszczalniku, w którym
stosunek wagowy zdyspengowanego pfiigmemtu do
rozpuszczonego polimeru wynosi 1 :50 do 1 :1.

14. Sposób według zastrz, 1 albo 2, albo 6^ albo 10,
albo 11, albo 12, albo 13, znamienny tym, że na
1 m2 powierzchni materiału stosuje się co najmniej
10 g rozpuszczaliniika rozpuszczającego ten materiał.

15. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym, że
na 1 m2 powierzchni stosuje się 20-^100 g rozpusz¬
czalnika.

16. Sposób według zastrz, 9, albo 10, albo 11, albo
12, albo 13, znamienny tym, że stosuje się roz¬
twór zawierający rozpuszczony poliimer i/kub pig¬
ment albo barwnik w takim stosunku* alby przyrost
masy materiału po potrakto|waniu tym roztworem
i wysuszeniu wynosił co najmniej 3 g/m2.

17. Sposób według zastrz. 16, znamienny tym, że
roztwór stosuje się tak, aby przyrost masy ma¬
teriału wynosił 7:—£3 g/m2*

18. Sposób według zastrz. 1, albo 2, znamienny
tym, że powierzchniową warstwę materiału potrak¬
towaną rozpuszczalnikiem suszy się w celu usunię¬
cia rozpuszczalnika iw temperaturze niższej do
100°C od temperatury topnienia tego materiiiału na¬
kłada się pod (lśnieniem połyskującą powłokę.
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