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Przedmiotern wynalazku jest sposéb wytwarzania
przepuszczajacego pare wodna, elastycznego tworzy-
wa w arkuszach o powierzchni ghadkiej, potysku-
jacej lub majgcej wytboczone wzory, a zwlaszcza
sposéb konicowej obrébki elastycznego tworzywa,
ktére moze mie¢ mikroporowate warstwy zew-
netrzne bardzo cienkie, np. o grubosci nie wiekszej
niz 100 mikronéw, ale korzystnie o grubosci
wiekszej, wynoszgcej np. 0,1 lub 0,2 mm, a nawet
0,5 mm lub wiecej. Warstwy te moga przylega¢ lub
byé wzmocnione trwalymi podlozami widknistymi,
takimi jak mnasycony elastomerycznym polimerem
iglowany filc, znany nip. z brytyjskiego opisu patento-
wego nr 914713. Sposéb wedlug wynalazku mozna
tez stosowaé¢ do termoplastycznych powlok wytwa-
rzanych na materialach pochodzenia naturalnego,
takich jak surowe skéry zwierzece, ktére pomimo
niektérych cech korzystnych maja powierzehnie
o nieodpowiednim wyglagdzie. Najodpowiedniejsze
jednak do obrébki sposobem wedlug wynalazku
sa te materialy, ktére na calej grubosci sa mikro-
porowate i ich elastyczno$é nie jest ograniczona
przez wlékmniste wzmocnienia.

Szezegdlnie duze zapotrzebowanie na tak wykon-
czone tworzywa istnieje w przemys$le obuwniczym.
Stosowane materialy na wiermchy obuwia winny
mieé takie wykornczenie, aby nie ulegalo ono uszko-
dzeniu podczas proceséw stosowanych przy wy-
twarzaniu obuwia. Dotyczy to zwlaszcza tak zwa-
nego etapu utrwalania na gorgco, w ktérym wyréb
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ogrzewa sie¢ suchym lub wilgotnym powierzem, aby
spowodowaé utrwalenie sie ksztalttu obuwia, Stwier-
dzono, ze na tym etapie niektére wykoriczenia
wierzchéw obuwia ulegajg uszkiodzeniu.

Przy wybtwarzaniu obuwia czesto pozadame jest
stosowanie materialéw na wierzchy, ktére charak-
teryzuja si¢ blyszczacym wykoliczeniem, ale sg
przepuszezalne dla pary wodnej. Materialy takiie
mozna ofrzymaé za pomocg prasowamnia na gorgco
powierzchni pokrytych cienkimi, np. o grubosci
0,025 mm, foliami poliestrowymi, z ktérych po
ochlodzeniu zdziera sig folie. Stwierdzono jednakze,
ze przy takim sposobie postepowania nie uzyskuje
sie odpowiedniego stopnia polysku na powierzchni
a ponadto, co jest zmacznie wazniejsze, jezeli obu-
wie, ktérego wierechy wykoname sg z takiego ma-
terialu poddaje si¢ procesowi utrwalania na goraco,
jeszcze bardziej traci polysk, tak, ze staje sie pra-
wie bez polysku.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
materiatu przepuszczalnego dla pary wodnej o ulep-
szonym polysku, ktéry pomadio, po utrwalaniu
ksztaltu obuwia na goraco, zachowuje swéj polysk.

Zaobserwowano, ze jezeli na powierzchnie ma-
terialu rozpyli sie¢ najpierw drobng mgle roz-
puszczalnika tworzywa poliuretanowego i zwilzong
powierzchnie mniezwlocznie ogrzeje strumieniem
cieplego powietrza, powodujgc usuniecie rozpusz-
czalnika, wéwczas powierzchni tej mozma nadaé
silny polysk, ktéry pozostaje po ogrzaniu materiatu,
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przy czym material taki zachowuje w znacznym
stopniu zdolnoé¢ przepuszczania pary wodnej.

Postepujac sposobem wediug wynalazku otezy-
muje si¢ elastyczny i przepuszczajacy pare wodng
material w arkuszach, charakteryzujgcy sie zwartg
warstwg powierzchmiows, ktérej $rednia wartoéé
polysku, omnaczona nizej opisanym sposobem, wy-
posi co najmniej 75—80, a korzystnie 90—100 i pio-
centowa uftrata polysku podczas opisanej ponizej
dziesieciominutowej préby wynosi nie wiecej niz
25—20%, a korzystnie nie wiecej niz 10—5%, za$
przepuszczalnosé pary wodnej tworzywa, oznaczona
opisang ponizej metoda, wynosi w ciggu 1 godziny
co najmniej 10 g/m? Tworzywo jest korzysimie
parwione i ma gruboéé 0,5—2,0 mm. Zwarta war-
stwa powierzchniowa tworzywa jest korzysinie
mikroporowata i grubodé jej wynocsi 0,1—0,2 mm.
Przepuszczalny dla pary wodnej material otrzy-
many sposobem wedlug wynalazku charakteryzuje
si¢ tym, ze jego blyszczgca powierzchnia posiada
na obszarze 360 mikronéw x 360 mikronéw co naj-
mniej 20 poréw widocznych przy dwustukrotmym
powiekszeniu i pierwsza warstwa lezgca bezpo-
Srednio pod tg warstwg polyskujgca, na glebokos$é
§0, korzystnie 100 mikronéw od warstwy polysku-
jacej jest w zasadzie wolna od poréw wiegkszych
piz 25 mikronéw, a na glebokosci 50—100, korzy-
stnie za$§ do 200 mikronéw pod tg pierwsza war-
stwa, pory wigksze niz 25 mikronéw sg wydluzone
i przewaznie réwnolegle do warstwy polyskujace;j.
Tworzywo wedlug wymalazku jest korzystnie wy-
konane z mikroporowatego polimeru elastomerycz-
nego, nie majacego na calej grubosci wiéknistych
wzmocnient i majgce wydluzenie przy wnozrywaniu
wieksze niz 200%o.

Do wytwarzania tworzywa sposobem wediug wy-
palazku moZna stiosowaé zmame materialy, stosowa-
pe przy wyrobie tworzyw przepuszcezajacych pare
wodna, zwlaszcza materialy skéropodobne i ma-
terialy stosowame na wierzchy obuwia, ale naj-
kiorzystniej stosuje sie elastomeryczne poliuretany
termoplastyczne, takie jak elastomeryczne poliure-
tany zasadniczo nie zawierajagce wolnych grup
wodorotlenowych i izocyjanianowych.

Wynalazek umogliwia wytwarzanie przepuszcza-
jacego pare wodng, elastycznego tworzywa polysku-
jacego i zachowujgcego potysk po podaniu tworzywa
priocesowi ogrzewania. Sposéb wedlug wymnalazku
polega na tym, ze na powierzchni tworzywa wy-
twarza sie cienkg warstwe mikroporowatego po-
limeru rozpuszczalnego w rozpuszczalniku, Warstwe
te wytwarza sie dzialajgc na elastyczny i prze-
puszczajacy pare wodng, polimeryczny material
rozpuszczalnikiem rozpuszczajacym ten material, po
czym na powierzchni¢ te naklada sie¢ na goraco
i pod ci$nieniem cienks, polyskujaca blone nie
zawierajgcg pecherzy.

Proces wedlug wynalazku obejmuje 2 stadia.
Pierwsze z nich polega na dzialaniu rozpuszczal-
nikiem i ogrzewaniu tak, aby ograniczyé dzialanie
" rozpuszczalnika do bardzo cienkiej warstwy po-
wierzchniowej i nie spowodowaé zmniejszenia gru-
bosci materialu o wiecej miz kilkadziesigt mikro-
néw i aby wytworzyé stopiong warstwe z ewentual-
nymi porami majgcg gruboé¢ 1—50 mikronéw.
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Druga faza procesu polega na wytwarzaniu bar-
dziej zwartej wanstwy matenialu tak, aby catko-
wite zmmiejszenie gruboéci materiatu wynosito co
najmniej 0,1 mm. Korzystnie stosuje si¢ materiat
dwuwarstwowy, majacy bardziej zwartg warstwe
podkladows, przewaznie o grubosci 0,8—1,5 mm
i gestosci wigkszej niz 0,4, korzystnie wynoszace;j
0,5—0,7 i wierzchnia warstwe mniej zwantg, o gru-
bosci 0,2—0,8 mm, a zwlaszcza 0,2—0,5 mm
i o gestodci ponizej 0,4, a zwlaszcza 0,3—0,4. Obrébce
poddaje si¢ warstwe wierzchnia, ktéra po wyko-
naniu tego zabiegu moze mieé gesto§é co najmniej
0,4 lub nawet 0,7 albo wigcej, a nadal jest prze-
puszczalna dla pary wodnej. Jako polimer stosuje
si¢ poliuretan o gestoseci w stanie wolnym od pe-
cherzykéw wynoszacej co najmniej 1,0, np. 1,2 lub
wiece;j.

Przed procesem traktowania rozpuszczalnikiem
korzystnie jest poddawaé¢ material obrébce cieplnej,
powodujgcej utwardzanie, przy czym obrébka ta
moze powodowaé zmniejszenie sie powierzchni ma-
tenialu o co najmniej 5%. Korzystnie jest stosowa¢
mikroporowaty, elastomeryczny plat tworzywa po-
liuretanowego nie zawierajgcy wiéknistego wzmoc-
nienia, ktére mogloby krepowaé go podczas cieplnej
obrobki. Obrébka ta polega na ogrzewaniu ma-
ferialu w temperaturze 160°C w ciggu 5 minut,
przy czym stwierdzono, ze materialy poddawane
takiej obrébce zachowujg lepiej potysk niz ma-
terialy mie poddawane tej obrdbee.

Stwierdzono réwniez, ze korzystnie jest, jezeli na
powierzchni materialu poddawanej dzialanmiu roez-
puszczalnika znajduje sie . cienka, przepuszczajgca
pare wodng, warstwa poliuretanu nie zawierajgca
poréw wiekszych niz 0,3 mikrona. Warstwe taka
mozna wytwarzaé nanoszgc na powierzchnie ma-
terialu moztwér poliuretanu w rozpuszezalniku,
ktéry moze rozpuszczaé tworzywo na tej po-
wierzchni i ktéry moze zawieraé 50—80% wago-
wych skladnika cieklego nie bedacego rozpuszczal-
nikiem tego poliuretanu. Roztwér poliuretanu
koaguluje na powierzchni materiatu, tworzgc war-
stwe o porach, ktérych wielko§é nie przekracza
0,3 mikrona. Nastepnie rozpuszczalnik oraz sklad-
nik nie bedacy rozpuszczalnikiem poliuretanu usu-
wa sie przez ogrzewanie atmosfery, z ktorg styka
si¢ skoagulowana warstwa.

Sposobem wedlug wynalazku korzystnie jest
traktowaé powiermchnie platowego materialu roz-
puszczalnikiem polimeru, z ktérego wykonana jest
ta powierzchnia, przy czym rozpuszezalnik ten na-
nosi si¢ W postaci silnie rozdrobnionej cieczy i na-
stepnie ogrzewa atmosfere w sasiedztwie tej po-
wierzchni, powodujgc usuniecie rozpuszczalnika
z tej powierzchni, przy czym na mikroporowate]
powierzchni powstaje cienka stopiona warstwa
przepuszczajgca pare wodng. Na tak potraktowang
i ogrzang powierzchni¢ mogna nastepnie nakladaé
przez prasowanie cienka, polyskujaca i nie zawie-
rajaca pecherzy blone z polimeru lub podobnego
tworzywa, po czym pozostawia sie material do
ochlodzenia, a nastepnie zrywa polyskujaca blong,
otrzymujac na materiale polyskujaca powierzchnig
przepuszczajacg pare wodna.
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Matenial poddawany obrébee jest mikroporowaty,
to.znaczy, ze na calej jego powierzchni rozpuszcza-
jacej sie w stoscwanym rozpuszezalniku pory nie
sqg wieksze niz 100 mikronéw. Korzystmie jest sto-
sowa¢ material, ktérego pory majg &rednice
1—10 mikronéw i na powierzchni 360X360 mikro-
néw znajduje si¢ 300—600 por6w widocznych przy
dwustukrotnym powiekszeniu.

Wspomniana wyzej blona nie zawierajaca peche-
rzykéw jest korzystnie bardzo cienka, np. grubodé
jej wynosi 0,025—0,127, a. kiorzystmie 0,0127—0,025 mm.
Powinna ona byé elastyczna, aby pod naciskiem
przylegala bardzo dokladnie do powierzchni ma-
teriatu. Korzystnie jest dociska¢ te blone za po-
mocg walca i jezeli dazy sie do nadania tworzywu
polysku lakierowego, wowczas walec ten powinien
mieé wykonczenie gladkie. Mozna jednak stosowaé
réwniez walce deseniowane, aby nada¢ powierzchni
tworzywa wykonczenie deseniowe, potyskujace.

Tworzywa otrzymywane sposobem wediug wy-
nalazku majg glebie barwy i polyskujace wykon-
czenie gladkie lub deseniowe przypominajgce wy-
koficzenie lakiercwe, Kktére przy stosowaniu zna-
nych " sposokow
wielu powlok lakierowych.

Walce dociskajgce blone moga tez mie¢ desenie
bardziej wyraziste, mianowicie gltebokosé wycieé na
powierzchni walca, mierzona w Kkierunku promie-
niowym moze wynosi¢ od kilku do 100 mikronéw.
Wzory deseniowe mozna tez wybwarzaé¢ za pomocs
walcéw, ktérych brzegi wystaja z powierzchni
walca na 85—105 mikmonéw i ich dilugo$é u pod-
stawy wynosi 300—800 mikronéw, a szerokoéé
200—300 mikronéw, za$ w czefciach skrajnych sa
wezsze.”

Zgodnie z wynalazkiem jako rozpuszczalnik
mozna stosowaé¢ dowolny rozpuszczalnik o dosta-
tecznej zdolnoéci rozpuszczania, np. taki, -ktdry
w temperaturze 25°C rozpuszcza 30% wagowych
polimeru, ale najkorzystniej stosuje sie polarme roz-
puszczalniki organiczne, a zwlaszeza N,N-dwume-
tyloformamid. Rozpuszczalnik moze byé rozcienczo-
ny cieczami w gérnych zdolnoéciach rozpuszczania,
a nawet weale nie rozpuszczajacych polimeru i lot-
niejszych lub mniej lotnych od rozpuszczalnika.
Jako rozcienczalniki dwumnetyloformamidu stosuje
sie np. cykloheksanon lub aceton albo ich miesza-
niny. Odpowiednie jakio rozpuszczalniki sg np. mie-
szaniny zawierajace w stosunku wagowym 20—50
cze$ei dwumetyloformamidu, 55—20 czesci cyklo-
heksanonu i 15—80 cze$ci acetonu, np. mieszanina

—~50 czeSci dwumetyloformamidu, 20 czesci cyklo-
heksanonu i 30 cze$ci acetonu, albo 25 czesci dwu-
metyloformamidu, 55 czes$ci.  cykloheksanonu
i 20 czefei acetonu. Odpowiednia jest réwniez
mieszanina zawierajaca po okolo 50% dwumetylo-
formamidu i acetonu. Aceton zmniejsza korzystnie
lepkoéé i duza jego czesé odparowuje podezas pro-
cesu opryskiwania, totez krople stykajace si¢ z po-
wierzchnia platowego materialu zawieraja emacznie
wiecej dwumetyloformamidu niz mieszanina po-
czatkowa.

Rozpuszczalnik moze tez zawieraé¢ pewng ilo§é
rozpuszczonego polimeru, korzystnie takiego, z ja-
kiego wykonane jest tworzywo natryskiwane, cho-

otrzymuje sie przez nakladanie
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ciaz mozna-tez stosowaé i inne polimery, np. znane
polimery, stosowane do wytwarzania powlok lakie-

. rowych. Poza tym rozpuszczalnik moze zawieraé

zdyspergowany pigment lub barwnik, o ile jest on
trwaly w temperaturze stosowanej podczas  procesu

prowadzonego sposobem wedlug wynalazku. Steze-

nie polimeru w rozpuszczalniku wynosi przewainie
do okolo 10°% wagowych, np. 1, 2, 3, 5 lub 8%
wagowych, za$ zawarto§é pigmentu lub barwnika
zwykle wynosi powyzej okoto 0,1%, ale mniej niz
1%, a czasami do 2% wagowych. Stosunek wagowy
pigmentu zdyspergowanego do polimeru rozpuszczo-
nego w rozpuszczalniku wynosi zwykle 1:50 do
1:1, a korzystnie 1:20 do 1:1. Jako pigmenty mozZna
stosowa¢ dowolne pigmenty zdolne do nadamia
zadanego zabarwienia, przy czym-powinny one byé
réwnomiernie zdyspergowane. Szczegélnie nadaje
sie do tego celu sadza weglowa piecowa lub ko-
morowa, o czastkach mniejszych niz .10 mnlmonéw
np. 10—50 milimikronéw.

Rozpuszezalnik, zawierajgey ewentualnie dodamkl\,
rozpyla sie korzystnie na powierzchnie materialu
tak, aby pokrywal te powierzchnie dokladnie, ale
krople jego byly w pewnych odstgpach. Zamiast
rozpylania mozna jednak stosowaé i inmne sposoby,
np. pokrywanie za pomocg walcéw drukarskich lub
innych urzadzen.  Korzystnie jest przesuwaé -pas
materialu ruchem posuwisto zwrotnym tak, aby
strumien z rozpylacza przecinal pas w poprzek np.
20—80 razy w ciggu.1 minuty. Rozpylacz dzialajacy
za pomocg sprezonego powietrza umieszcza sie np.
15—45 cm ponad pasem materiatu. Bezposrednio za
rozpylaczem, np. w odlegloéci 30—45 cm, ponad
pasem matenialu znajduje sie otwér wylotowy
przewodu, przez kitéry doprowadza sie powietrze
ogrzane do temperatury 40°C, 100—150°C lub 200°C
i kieruje je na material, na ktérym znajduje -si¢
rozpuszezalnik lub jego kompozycja, powodujac od-
parowywanie rozpuszczalnika. W celu callkiowitego
usuniecia rozpuszczalnika mozna stosowaé nastep-
nie ogrzewanie w piecu w temperaturze 50—100°C.

Ilogé czynmego rozpuszezainika, np. dwumetylo-
formamidu, nakladamego na material platowy wy-
nosi co najmniej 10 g/m?2, aczkolwiek zgodnie. z wWy-
nalazkiem lepsze wyniki uzyskuje sig stosujac
wigksze ilodci, mianowicie 20—100 g/m2. Przy sto-
sowaniu 150—200 g/m? mozna wprawdzie uzyskaé
jeszeze lepszy polysk i zachowaé jego trwalo&é,
ale réwmoczednie zmniejsza sie znacznie przepusz-
czalnoéé pary wodnej. Nalezy jednak dbaé o to,
aby nie dodaé takiej iloci rozpuszczalnika, kidra
moglaby wywolaé na powierzchmi materialu uszko-
dzenia widoczne gotym okiem.

Jezeli  rozpuszcezalnik zawiera rozpuszczony p-oth-
mer i/lub pigment albo barwnik, wéwezas zwigk-
szenie masy materialu wynosi korzystnie ‘co. naj-
mniej lg/m?, a moze wynosi¢ np. 3, 7 lub 13.g/m3,
a nawet wiecej, ale przyrost masy o 20 lub 40 g/m?
nie daje dobrych wynikéw, bo aczkolwiek otrzy-
muje si¢ material o dobrym polysku, ale przepusz-
czalnoéé pary wodnej moze ulec zbyt znawnemu
zmniejszeniu.

Powierzchnie materiatu patralﬁbqwamegv rozZpusz-
czalnikiem suszy sie - w.celu usunigcia rozpuszczal-
nika § W temperaturze nigszej o 50—100°C od tem-
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peratury topnienima materialu sprasowuje sie z: po-
lyskujaca blona. Jezeli np. stosuje sie tworzywo
poliuretanowe o temperaturze topnienia 170—200°C
i takie samo tworzywo jest rozpuszczone w roz-
puszczalniku, wéwczas material ten ogrzewa sie za
pomoca walca metalowego, ktérego powierzchnia
ma temperature 140°C. Jezeli grubosé powloki wy-
nosi 0,0127 mm, wéwczas wystarcza nacisk trwa-
jacy 2 sekundy. Zamiast walca mozma stosowaé
inne sposoby, np. material moze by¢é wstepnie
ogrzany i moze by¢ ogrzewany podczas prasowania
lub tez diuzej. CiSnienie podczas sprasowywania
blony z materiatemm moze byé niezbyt wysokie, np.
moze wynocsié. 5—10 kG na 1 cm szerokosei i 1,25 cm
diugoéci maiteriatu.

Ilo§¢ rozpuszczalnika i warunki prasowamia za-
lezg od gestodci materialu, ktérego powierzchnia jest
traktowana, od temperatury fopnienia i elastycz-
noéci polimeru w warstwie na ktérg dziala roz-
puszczalnik i w warstwie mikroporowatej, lezgcej
bezpodrednio pod nig. Im wieksza jest ta gesto§é
i wyisza temperatura topnienia, a takze im wieksza
jest elastycznoéé polimeru, tym ostrzejsze warunki
prasowania trzeba stosowad.

Przyczyny, dla ktérych obrdbka rozpuszczalnikiem
powoduje nadanie wysokiego polysku i trwale jego
utrzymanie, nie sg znane, ale wydaje sig, ze zja-
wisko to polega na tym, ze na powierzchni ma-
terialu powstaje cienka warstwa stopiona, o gru-
posci 1—20 mikrenéw i warstwa ta zostaje szybko
ogrzana i przyciénigta do plaskiej powierzchni ma-
jacej mniejsza gesto$é, a wiec lepiej izolujace]j.
Mozna stosowaé takie prasowanie, ktére nie po-
woduje znacznego zmniejszenia gruboci materiatu,
lecz tylko o co najmniej 0,1 i korzystnie 0,3—0,5,
a zwlaszcza okolo 0,4 mm, to jest o okolo 20—30%
catkowittej grubodci materialu. Mozna jednak sto-
sowaé prasowanie zmniejszajace grubo$§é materialu
mniej, np. o 0,02—0,05 mm.

Wynalazek jest wyjasniony ponizej w odniesieniu
do rysunku, ktéry przedstawia fotografie prébek
materialu wykonane elektronowg metoda fotomi-
krograficzng ,a mianowicie Fig. 1—3 przedstawiajg
mikrofobografie materialu wytworzonego w spo-
s6b opisany w przykltadzie I i ukazujg material
przed poddaniem go obrébce wedlug przykladu
I i po obrébce wedlug przykladéw II—IV, przy
czym fig. 1 przedstawia przekréj poprzeczny okolo
350 mikmonow gérnej warstwy materialu, Fig. 2
przedstawia widok powierzchni materiatu wedlug
fig. 1, fig. 3 przedstawia widok z fig. 2 w powiek-
szonej skali, fig. 4 i fig. 5 uwidaczniaja material
otrzymany w przykladzie I, poddany kalandrowaniu
lecz nie opryskany, przy czym fig. 4 przedstawia
widok powierzchni pod katem 45°, a fig. 5 przed-
stawia przekrdj  pod katem 90° warstwy goérmej
i warstwy wewmnetrznej nie poddanej przemianie,
fig. 8 przedstawia widok probki z przykladu II' pod
katem 45°, po opryskamiu, lecz przed kalandrowa-
niem; fig. 7 uwidacznia przekrdj prébki z przy-
ktadu II, obejmujgcy warstwe gérng i nieprzemie-
niony podkiad, fig. 8 i 9 przedstawiaja prébke
otrzymang w spos6b opisany w przykladzie IV,
przy czym fig. 1 przedstawia widok powierzchni
tej probki pod katem 45°, a fig. 9 — preekr6j war-
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stwy gérnej i podtoza pod katem 90°, a fig. 10—13
przedstawiajg probke otrzymamg w kolejnych sta-
diach procesu opisanych w przykladach V—IX,

‘mianowicie fig. 10 przedstawia widok pod katem

45° powierzchni prébki po opryskamiu, lecz przed
kalandrowaniem, fig. 11 — przekréj pod katem
90° zaréwno warstwy gémej, jak i niezmienionego
podloza, fig. 12 — widok préblki pod katem 45°
po kalandrowaniu, a fiig. 13 — przekréj warstwy
powierzchniowej i niezmienionego podloza pod
katem 90°. Obok kadej figury podana jest po-
dziatka.

Mikrofotografie wykonano przecinajac plat ma-
teriatu prostopadle do powierzchmni i kierujgc stru-
mienn elektronéw na powierzchnie pod katem 45°
i zbierajge odbite elektrony réwniez pod katem 45°
do powierzchni. Powierzchnie pokryto uprzednio
cienka metaliczng warstwa odbijajaca, stosowang
przy przygotowaniu prébek do elekrofotomikro-
grafii. Nalezy podkre§lié, ze glebokos¢ ogniskowa
takich fotografii jest o wiele wieksza niz w fobo-
grafiach optycznych, co umbozliwia uwidocznienie
pecherzy i wglebien.

Wielkodei polysku podawane w niniejszym opisie
mierzy sie rzucajac na probke strumienn ze zZrédia
kolimowanego $wiatla pod katem 45° i mierzac za
pomocs, fotokomdrki §wiatlo odbite pod katem 45°.
Otrzymane wartodci poré6wnywano z odbiciem czar-
nej plytki o typowym polysku, ktérej wartosé¢ od-
bicia przyjeto za 100%. Metoda ta jest oparta na
normach ASTMD. 2457-65T (1965) i ASTM D.
523-66T (1966) oraz na pomiarze potysku i matowosci
za pomocyg przyrzaddw produkowanych przez
Sheen Instruments Limited, Richmond, Surrey,
Wielka Brytania. Podane wymniki sg Srednimi z czte-
rech odezytéw i w nawiasach podamo odchylenia
dodatnie i ujemme. Tak np. wielkosé 100 (+3 —4)
oznacza przecietng warto$é 100, przy czym maksi-
mum wynosi 103 i minimum 96. Czesci i procenty
podawane W opisie i przykladach, jezeli nie za-
Znaczono inaczej, oznaczaja czeSci i procenty wa-
gowe.

Poliuretan, stosowany jako material w przy-
ktadach, otrzymano w ten sposéb, ze 880 kg czy-
stego N,N-dwumetyloformamidu umieszcza sig
w reaktorze o pojemnosci 1500 kg, pi‘zeplukanym
bezwodnym azotem i w dwumetyloformamidzie roz-
puszcza sie 0,027 kg kwasu p-toluenosulfonowego
i 0,020 kg dwulaurynianu dwubutylocyny. Nastepnie
dodaje sie 2050 kg poliestru Desmophen 2001
i 48 kg butanodiolu-1,4 i rozpuszcza, po czym tem-
perature mieszaminy doprowadza si¢ do 25°C. Po-
liester Desmophen 2001 jest poliestrem o ciezarze
czasteczkowym 2000, zakoficzonym grupa wodoro-
tlenowa i majacym liczbe wodorotlenowsg wyno-
szgcg okolo 55,5‘mg KOH na 1 g. Wytwarza si¢
go przez reakcje okolo 1 mola butanodiolu-1,4,
1,13 mola glikolu etylenowego i 2 moli kwasu ady-
cincwego. Nastepnie do mieszaniny w reaktorze
dodaje sie stopmiowo 171,6 kg dwuizocyjanianu
4,4-dwufenylometanu, nie dopuszczajac do podnie-
siemia sie temperatury powyzej 50°C. Po zakoficze-
niu dodawania mieszanine ogrzewa si¢ w tempera-
turze 60°C i miesza w tej temperaturze w ciggu
11/, godziny, po czym nadmiar nieprzereagowanego

S
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izocyjanianu okmeéla sig przez miareczkowanie i do-
daje butanodiol w iloSci odpowiadajacej stechio-
mefrycznie (3,0 kg) nie przereagowanemu izocyja-
nianowi. Mieszanine miesza si¢ W temperaturze
60°C, mierzac co pewien czas lepkoé§é. Gdy lepkosé
ta wymniesie 3500 puazéw (skorygowana do tempera-
tury 24°C), wéwczas dodaje sie roztwér 4,10 kg
butanodiolu-1,4 w 3,5 kg N,N-dwumetyloformamidu,
powodujgce zakoriczenie reakcji. Otrzymany roztwor
zawiera 32,5% wagowych stalego poliuretanu.

Przyklad I. Do préb stosuje sie arkusz mikro-
porowatego elastomeru poliuretanowego o barwie
czarnej, grubosci okolo 1,7 mm i ciezarze okolo
750 g/m? Arkusz sklada sie z dwoch $cisle polaczo-
nych warstw o réznej gestoéci, przy czym warstwa
g6ma ma gestoéé mniejszg niz dolna. W delnej
warstwie znajduje sie okolo 0,25% sadzy,a w gérnej
warstwie okolo 3,0%. Material ten wytwarza sie
w ten sposéb, ze na tkanej taémie majgcej drobne
- pory wykonuje sie warstwe podkladowa o grubosci
okolo 3,0 mm, sporzadzomg przez namoszenie 32%
roztworu poliuretanu w dwumetyloformamidzie, za-
wierajacego na 1 cze§é poliuretanu okolo 1,8 czesci
zdyspergowanych mikroskopijnych czastek chlorku
sodowego. Nastepnie, przed usunieciem rozpuszczal-
nika, na otrzymana warstwe podkladowa nakiada
sie cienka warstwe gérmma z takiego samego roz-
tworu poliuretanu, lecz zawierajacego 3 czesci
chlorku sodowego na 1 cze$é poliuretanu. Calko-
wita grubo$§é obu warstw wymosi okolo 3,5 mm.
Tas$me wprowadza sie nastepnie w temperaturze
pokojowej do wodnej kapieli koagulujacej, ktora
przy pracy systemem cigglym zawiera okolo 5—10%
dwumetyloformamidu i okoto 2% chlorku sodo-
wego. Tasme utrzymuje sie w kapieli w ciggu
35—40 minut i po uplywie tego czasu material staje
sie samono$nym i moze byé Sciggniety z tasmy.
Swiezg kapiel doprowadza sie u wylotu naczynia
w temperaturze okolo 45°C tak, ze temperatura
kapieli maleje w kierunku miejsca, w ktérym
wprowaidza sie tasme.

Samonoény, skoagulowany material warstwowy,
ktérego grubo§é ulegla zmniejszeniu prawie do
grubosdci ostatecznej i ktérego dlugo$é zmniejszyla
sie o okolo 5%, zawiera nadal duza ilo§é soli.
Zawarto§é te obniza si¢ do okolo 1000 mg/m3? lub
ponize; tej wielkodci, wymywajac materiat wodg
w temperaturze 60°C w ciagu okolo 3 godzin na
walcach wyciskajgcych, po czym suszy sie¢ w ciggu
1 godziny w temperaturze 90°C, a nastepnie utwar-
dza ogrzewajagc w stanie swobodnym na stalowym
przenoéniku taémowym w temperaturze 160°C
w ciggu 5 minut, przy czym powierzchnia materialu
kurczy sie co najmniej o 5%. W tym stadium pro-
cesu podloze materialu ma grubos§é okolo 2,00 mm,
a gérma warstwa okolo 0,30 mm.

Powierzchnia licowa materiatlu, to jest po-
wierzchnia nie dotykajaca do tasmy z tkaniny, jest
gladka i ma pewien polysk, ale nie jest podobna
do lica skéry, przy czym réznica ta uwidocznia sie
zwlaszcza przy zginaniu materialu. Powierzchnia
materiatu, ktéra stykala sie z tasma, to jest po-
wierzchnia mizdrowa, ma odbity wzér tasmy
i zwykle piaskuje si¢ ja usuwajac okolo 0,6 mm,
w celu otrzymania powierzchni matowej.
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Powierzchnia licowa materialu badana pad
mikroskopem jest uwidoczniona na fig. 2 i 3. Na
obszarze 360)<360 mikronéw zawiera ona zwykle
300—600 poréw 11, np. 400 poréw, widocznych przy
dwustukrotnym powigkszeniu. Wielko$é poréw wy-
nosi: 1—10 mikronéw i ich maksymalna wielko§é
w kierunku poprzecznym w plaszczyZnie po-
wierzchni materialu wynosi okolo 5 mikronéw, przy
czym s3 one zwarte lub maja ksztatt kolowy. Jak
uwidoczniono na fig. 1, material ma wewnatrz bu-
dowe regularmnie mikroporowats az do cienkiej war-
stwy powierzchniowej pory czyli pecherzyki 12 sg
w tej czeSci materialu przewaznie zwarte, ale majg
ksztalt nieregulamy i wymiary ich sg 5—10 mi-
kronéw, a przewazmie okolo 10—30 mikronéw. Sg
one otoczone cienkimi S$ciankami o gruboSci 1—6
lub 10 mikronéw i poprzez te $Sciamki przenikajg
pory wejéciowe, laczace sasiednie pecherzyki..

W celu wykazania, jak bandzo pogarsza si¢ polysk
licowej powlerzehni matteriatu, gdy ogrzewa sie taki
material po nadaniu mu polysku przez prasowanie
lub kalandrowamie z blong poliestrows. lub inng
cienka blona, material poddaje sie obrébce. ciepl-
nej w warunkach takich, jakie wystepuja zwykle
przy cieplnym ksztaltowaniu podezas wytwarzania
obuwia. Material o szerokosci 120 cm poddaje sie
wykoficzaniu w celu nadania mu potysku Iub wy-
koficzamiu satynowemu, nakladajac na powierzchnie
licowg polyskujgca warstwe z tereftalanu poliety-
lenu o grubodci 0,0127 mm i przepuszczajac la-
minat pomigdzy mikroskopijnie gladkim walcem
gérnym ogrzanym do temperatury 140°C i chlo-.
dzonym wodg walcem dolnym, pokrytym gumg.
Srednica walca gérnego wymnosi okolo 18 am,
a walca dolnego okolo 22 cm. Material przepuszcza
sic pomiedzy walcami z predkos$dia 30 (£3) ecm/
minute, przy czym docisk walcow jest taki, ze gdy
nie ma miedzy nimi materiatu, to docisk wynosi
liniowo 5,7 kG/cm. Walec gumowy jest odksztabcany
przez cisnienie tak, ze styka si¢ z gbérnym wal-
cem ogrzewanym na dtugoéci okolo 12,7 mm w kie-
runku ruchu powierzchni walca. Material prze-
puszeza sie pomiedzy walcami tak, ze nie otacza
walca gérnego ani przed ani po przej§ciu pomiedzy
walcami, totez styka sie z ogrzanym walcem
w ciggu okoto 2 sekund. :

Po ochlodzeniu materiatu zdziera si¢ ostroémie
blone poliestrowa i bada material. W praktyce
blone te mozna W celu zabezpieczenia materiatu
pozostawié na materiale az do momentu jego wlas-
ciwego uzytkowania, np. do wyrobu obuwia

Material ten jest uwidoczniony na fig. 4 i 5..
Jak widaé z fig. 4, powierzchmia materialu ma,
liczne pory przechodzace przez t¢ powierzchnig i na
obszarze 360360 mikronéw liczba poréw 13 jest.

. zblizoma do liczby poréw na fig. 3, ale ogélnie

biorac s one mmiejsze. Jak widaé¢ na fig. 5, po-
wierzchnia 14 jest nieco -szorstka. Na glebokosci
75 mikronéw od powierzchni znajduja si¢ liczne .
pory. 15, oddzielone grubymi polami 21 z polimeru
nie zawierajacymi poréw, ale pory 15 nie sg wigksze
niz 10 mikronéw. Na glebokiosci dalszych 25 mikro-
néw pory 22 s3 wicksze, do 25 mikronéw, przy
czym s3 one splaszczone i wydluzone wazdluz
plaszczyzny powierzchni miaterialu. Pewne odksztal-
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cenia s widoczne do glebokosci 200 mikronéw, ale
najpowazmiejsze wystgpuja na glebokoéci do
150: mikronéw od gémej powierzchni. Warto$é po-
tysku materialu w tym stadium procesu Wwynosi
52 (+5—7), przy czymn po ogrzamiu materialu w sta-
nie swobodnym w temperaturze 140°C w ciggu
5 minut, warto§é ta spada do 8,5 (105), a po ogrza-
niu w tej temperaturze w ciggu 10 minut spada
dalej do 5,5 (10,5).

Przyklad II. Matenial wytworzony w spo-
s6b opisany w preykiadzie I, przed wytloczeniem
deseni zrasza sie mieszaning zawierajgcg dwume-
tyloformamid, rozpuszczalnik poliuretanu w mikro-
porowatym materiale platowym, rogzpuszczony po-
liuretan i zdyspergowang sadze weglowg i nie-
zwlocznie ogrzewa strumieniem gorgcego powietrza
w celu usuniecia rozpuszczalnika, a nastepnie prze-
prowadza przez strefe suszemia, w celu usuniecia
pozostalo$ci rozpuszczalnika. Proces zraszania pro-
"wadzi sie tak, aby wazrost suchej masy materiatu
wymnosil 3,75 g/m2 Mieszanina stosowana do zrasza-
nia zawiera taki sam elastomeryczny poliuretan,
jaki znajduje sie¢ w mikroporowatym materiale.
Zawarto§é substancji stalych w tej mieszaninie
wynosi 3,8%, a stosunek poliuretanu do pigmentu
wynosi 3,3il. Ciecz zawarta w tej mieszaninie jest
mieszaning 56,4 cze$ci cykloheksanonu i 19 czesci
acetonu i aby uzyskaé zwiekszenie masy materiatu
na kazde 3,8 g przyrostu stosuje sie¢ 100 g miesza-
niny zraszajgcej.

Cze$é bardziej lotnych skladnikéw, zwlaszcza
acetonu, moze odparowaé zanim mieszanina dotrze
do powierzchni zZraszanej, ale nalezy przyjaé, ze
20—25 g dwumetyloformamidu i wiekszo§é cyklo-
heksanonu przypadnie na 1 m? powierzchni ma-
terialu, Ciecz zraszajacg stosuje sie pod ciSnieniem,
rozpylajac ja w postaci drobnej mgly. Material
zrasza. sie dwukrotnie w czasie gdy przesuwa sig
wazdluz i bezposrednio po kazdym zroszeniu prze-
suwa sie pod wylotem powietrza ogrzanego do tem-
peratury 130°C. Strumienn powietrza jest skiero-
wany na goma powierzchnie materiatu, ktéry pod-
suwa sie do tego strumienia bezposrednio po zro-
szemiu, gdy ma powierzchni materialu znajduje sig
- duza ilo§é rozpuszczalnika. Powierzchnia zawiera-
jaca rozpuszczalnik ulega zasadniczo stopieniu pod
wplywem ciepla i otrzymuje sie lico podobne do
lca skéry, powierzchnia ta staje sie ciemmiejsza
i mniej matowa, a nawet nabiera pewnego potysku
i- ma desei w postaci drobnych kresek. Jak uwi-
doczniono powierzchnia ta jest gladka i zasadniczo
nie zawiera poréw widocznych przy dwustukrotnym
powiekszeniu.

Material po usunieciu rozpuszczalnika kalandruje
sie jak opisano w przykladzie I. Jak widaé¢ z fig. 7,
powierzchnia matenialu jest gladka, a warstwa
goma 16 o grubosci okolo 20 mikron6éw zasadniczo
nie zawiera por6éw wildzialnych przy dwustukvot-
nym powiekszeniu. Na glebokosci dalszych 30 mi-
kronéw mie ma: zasadniczo wicale poréw o drednicy
wigkszej niz 10 mikronéw, a pory 17 sg zwarte.
W dalszych 50 mikronach jest mata liczba porow
o §rednicy powyzej 25 mikronéw i jakiekolwiek
pory 18 o tej wielkosci sg odksztalcone, mianowicie
wydluzone w plaszczyZnie réwnoleglej do po-
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wierzchni poddamej obrébce. W dalszych 100 mikro-
nach pory 19 mzedu 25 mikronéw sa podobnie wy-
diuzone i pewne wydluzenie poréw 20 jest widoczne
az do 300 mikronéw w glab od powierzchni pod-
danej obrdbee.

Przed ogrzamiem warto$é polysku materiatu wy-
nosi 105 (15), po uplywie 5 minut w temperaturze
140°C wynosi 96 (15), a po uplywie 10 minut
w temperaturze 140°C wymosi 79 (+1). Materiat ten
ma wigc znacznie wyzszy polysk poczatkowy w po-
réwaniu z materialem mnie poddanym zwilzaniu
i aczkolwiek po ogrzaniu fraci w pewnej mierze
polysk, to jednak strata ta jest procentowo nie-

Otrzymany material jest bardzo odporny na dzia-
lanie wody i wytrzymuje prébe wielokrotnego
zginania w ciggu ponad 1 godziny w pemetrometrze
Bally’ego. Przed kalandrowaniem przepuszczalnoéé
pary wodnej wynosi W ciggu 1 godziny 40 g/m?2, za$
po kalandrowaniu okolo 22,5 g/m?, co oznacza dosé
wysoka przepuszczalnodé, bioragec pod uwage wyscki
polysk.

Przykltad III. Postgpuje sie¢ w sposéb opisany
w przyktadzie II, lecz proces zraszamia prowadzi sie
tak, aby przyrost suchej masy wynosit okoto
7,2 g/m? W tym celu na 1 m? powierzchni stosuje
si¢ okolo 47 g dwumetyloformamidu, Materiatl ka-
landrowany jak w przykladzie I ma warnto$é po-
tysku przed ogrzamiem 107,5 (+4,5—2,5), po 5 mi-
nutach w temperaturze 140°C w stanie nienaprezo-
nym ma potysk 99 (+8—2), a po uplywie 10 minut
w tych samych warunkach 91,5 (+1,5). Polysk ma-
terialu i zdolnoéé jego zachowania sg wiec nieco
lepsze mniz dla materialu opisanego w przykladzie
II. Pomimo uzycia dwukrotnie wiekszej ilo$ci mie-
szaniny zraszajacej, przepuszczalnosé pary wodnej
jest 18 g/m?, a wiec do§é wysoka, a odporno$é ma-
terialu na wode jest co najmniej tak dobra, jak
materialu opisanego w przykladzie II.

Przykltad IV. Postepuje sie¢ w spos6b opisany
w przykladzie II, lecz zraszanie prowadzi tak, aby
uzyskaé zwiekszenie suchej masy materialu o okoto
12,9 g/m2. W tym celu na 1 m? stosuje sie 85 g
dwumetyloformamidu. Materiat kalandruje sie jak
opisano w przykladzie I. Jak wida¢ z fig. 8, po-
wierzchnia poddana obrébce jest po kalandrowaniu
zasadniczo wolna od poréw widocznych przy dwu-
stukrotnym powiekszeniu, mianowicie w kwadra-
cie 3607360 mikronéw zmajduje sie okolo 7 poréw
25. Jak uwidoczniono na: fig, 9, warstwa 26 o gru-
bosci okolo 5—10 mikronéw mie zawiera zasadniczo
wcale poréw widocznych przy dwustukrotnym po-
wiekszeniu, a na glebokoéci 60 mikronéw nie ma
zasadniczo wcale poréw wiekszych niz 10 mikro-
néw, a znajdujgce sie tu pory 27 sg przewazmie
zawarte. Na glebokosci od 60 do 200 mikroméw od
powierzchni wiekszo§é poréw 28, a zasadniczo
wszystkie wieksze niz 25 mikronéw, sg wydluzone
w plaszczyZnie réwnoleglej do plaszezyzny poddanej
obrébce. Pewme wydluzenie porow 29 jest widoczne
az do glebokoéci 300 mikronéw, ale najwiekszy
efekt zespolenmia jest widoczny na glebokoéci do
200 mikronéw.

Magteriat ben przed ogrzaniem ma potysk 112 (1),
a po 5 minutach w temperaturze 140°C i w stanie
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nienaprezonym polysk jego wyraza sie liczbg
107 (£3), za$ po 10 minutach w tych samych wa-
. runkach wynosi réwniez 107 (+3—4). Z punktu
widzenia polysku poprawa jest wiec wieksza niz
w przykladzie III, ale szczegblna poprawa uwidocz-
nia si¢ przy ogrzewaniu w ciggu 10 minut. Poza
tym ma on nieoczekiwanie duza przepuszczalnodé
pary wodnej, mianowicie 17 g/m?, a takze bardzo
dobrg odpornoéé¢ na dzialanie wody.

W tablicy 1 podano procentows utrate potysku
w przykladach I—IV. Réznice przecietmej wartosci
polysku przed i po ogrzaniu wyraza si¢ W procen-
tach w stosunku do polysku przed ogrzewaniem
i nazywa sie ja procentowg stratg polysku. Sag to
wielkosci mierzone przed ogrzewaniem i po ogrze-
waniu W ciagu 10 minut w temperaturze 140°C
w stanie nienaprezonym.

Tablica 1
Procentowa strata polysku
Przyktad po 5 minutach po 10 minutach
w temperaturze | w temperaturze
140°C 140°C
I 84 89
II 8,6 25
I 7.9 15
v 4,5 45

Caltkowita grubo$§é materialu opisamego w- przy-
kladach II—IV po kalandrowaniu wynosi okolo
1,6—1,9 mm, przy czym gruboi¢ gérnej powloki
wynosi 0,09—0,1 mm. Jego poczatkowy modut w kie-
runku podluznym i poprzecznym wynosi 5,2—6,1,
wydtuzenie przy zerwamiu wynosi w obu kierun-
kach 280—370%, a wytrzymalo§¢ na rozcigganie
w obu tych kierunkach wynosi 16,8—117,5. Po. ogrze-
waniu materialu w ciggu 4 godzin w wodzie o tem-
peraturze 120°C pod ci$nieniem 3,5 atm wytrzyma-
loéé ta zmniejsza sie nie wiecej niz o 10%. Wy-
trzymato§é materialu na rozerwanie wynosi w obu
kierunkach 8,5—9,1. Material ten poddawany
prébie wielokrotnego zginania w temperaturze 0°C,
prowadzonej metoda podang w belgijskim opisie
patentowym nr 732482, wytrzymuje co najmniej
20 godzin.

Podobne wyniki osigga sie stosujac sposoby opisa-
ne w przykiladach II—IV do materialu ciefiszego,
majacego gruboéé np. 1,0—1,2 mm, w postaci czarno
zabarwionego materiatu do wyrobu ciezkiego obu-
wia damskiego. Material taki o grubosci okolo
1,3 mm poddaje sie obrébce W sposéb opisany
w przykladzie IV. Po obrébce grubo$é jego wymosi
1,05 mm, a po zdjeciu gérnmej powloki o barwie
czarnej, majacej powierzchni¢ polyskujaca, otrzy-
muje sie substrat o barwie szarej i o grubosci
0,95 mm, a wiec grubo§é powloki po przerdbce
wynosi okolo 0,1 mm. Porowato§é¢ tej powloki
i calkowita objeto$é zawartych w niej pecherzy
oznacza sie znang metoda za pomoca rigciowego
przyrzadu, jak opisano w biuletymie ASTM, luty
1959 r. Metoda ta polega na tym, Ze mierzy sig
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objetosé rteci witloczonej w pory. Objetoéé ta jest
réwna objetoSci poréw, a cidnienie niezbedne do
wtloczenia jest odwrotnie proporcjonalne do $red-
nicy poréw. Na wykresie zaznacza si¢ objetosé
rigel wtdoczonej w zaleznosci od ci§nienia i z wy-
kresu okresla porowato$§¢ prébki. Najpierw okresla
si¢ geomeftrycznie pozormg objeto§é prébki, a na-
stepnie usuwa sie z niej w proézni- powietrze, po
czym wyprowadza hel az do osiggniecia cisnienia
atmosferycznego i mierzy objeto§é wprowadzonego
gazu. Réznica pomiedzy objeto$cia pozorng i obje-
toscia prawdziwag daje objeto§é poréw (X). Mierzy
sie¢ objetosé (V) rteci wtloczonej pod okreslonym
ciSnieniem (P) i okre$la dla danego ci$nienia sto-
sunek Vp :X. Zmieniajgc cisnienie rtgei mozma
oznacza¢ porowato$é jako funkcje Srednicy poréw..
Wartosei otrzymywane ta metoda sg bardzo zblizone
do wartodci okredlonych innymi metodami, ale
zaletg tej metody jest to, ze ukazuje omna zakres
Srednic poréw. Punkt przegiecia krzywe] uwaza
sie za przecietng Srednice porow.

Badania prowadzi sie stosujgc urzadzenie firmy
Aminco. Rure ‘wypelnia sie pod cisnieniem
1,35 kG/cm?, co odpowiada 200 mikronom. Badanie
wykazuje, ze porowatoéé materialu jest 56%, a prze-
cigtma $rednica poréw 6,5 mikrona. Procent po-
zornej objetosci probki z porami 0,1—0,2 mikrona
wynosi 1,0%, to jest 1,8% porowatosci; z porami
0,2—0,4 mikrona wynosi 0,5%, to jest 0,9% poro-
wato§ci, z porami 0,4—0,8 mikrona wynosi 1,0%,
to jest 1,8% porowato$ci, z porami 0,8—1,6 mikrona
wynosi 1,5%, to jest 2,7% porowatoéci, z porami
1,6—3,2 mikrona wynosi 6,5%, to jest 11,6% po-
rowato$ci, z porami 3,2—6,4 mikrona wynosi 15%,
to jest 26,8% porowatodci, z porami 6,4—12,5 mikro-
na wynosi 23%, to jest 41% porowatoéci, z porami
12,5—25 mikron6w wynosi 2,0%, to jest 3,6% po-
rowatodci, z porami 25—50 mikronéw wynosi 1,0%,
to jest 1,8% porowatodci, z porami 50—100 mikmo-
néw wynosi 0,5%, to jest 0,9% porowatosci i z po-
rami 100—200 mikronéw wynosi 1,5%, to jest 2,7%
porowatosei.

Z powyzszego wynika, Ze co najmniej 50%,
a faktycznie ponad 85% porowato$ci w gérnej po-
wloce o gruboéci 0,1 mm jest spowodowane przez
pecherzyki, ktérych wejSciowe pory majg Srednice
powyzej 2 mikronéw. Poza tym ponad 50% po-
rowatoéci pochodzi od pecherzykéw majacych pory
wejdciowe o Srednicy ponad 3,2 mikroma, a ponad
40% pecherzykéw ma wejciowe pory o srednicy
ponad 6,4 mikrona.

Podobne wyniki uzyskuje si¢ prowadzac p.rélby
z materialami, przy uzyciu zestawow do zraszania
zawierajacych pigmenty innej barwy, np. brazowy,
to jest ofrzymany przez -zZmieszanie pigmentow
o barwie czerwonej, z6ltej i czarnej oraz pigmentow
o brawie niebieskiej lub czerwonej. Wprawdzie
w tych przypadkach wyniki osiggame sa ogoélnie
biorac podobne, ale w przypadku pigmentéw o bar-
wie jadniejszej polysk jest nieco slabszy. Iloéé
stosowanej kompozycji zraszajacej, temperatura
i ciénienie podczas procesu, jakie trzeba stosowaé
aby uzyska¢ material, kiérego strata polysku jest
mala, wynoszaca np. mniej niz 25% przy ogrzewa-
niu w ciggu 10 minut w temperaturze 140°C, za~
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leza od vedzaju uzytego pigmeniu i jego zawartosci
w kompoeycji. Informacje zawarte w opisie w od-
niesienin do sadzy jako pigmentu umocliwiaja jed-
nak atosowianie tego procesu réwniez i do immych
pigmentow.

Moina tez stosowaé rézme kombinacje tempem—
tury, wielkoSci nacisku i czasu przebywania ma-
terialu pomiedzy walcami. Przy wyzszej tempera-
turze, Bp. 200—250°C lub wyzszym nacisku, albo
przy wyzszej temperaturze i wyzszym nacisku, czas
przebywania matenialu pomiedzy walcami moze
byé krétszy i odwwrotnie. Material moze byé przed
obrdébks ogrzewany za pomocs zewnetrznych Zrédel
ciepla, np. mnapromiennikéw, albo tez mogna go
oggzewalé wprost przez owijanie dookola ogrzewa-
nego wialca, np. na !/, lub 1/; jego chwodu przed
poddaniem materialu procesowi walcowania z pred-
koécig posuwu 30 cm/minute. Poniewaz warunki
prowadzenia procesu wedlug wynalazku majg
wplyw na jako$é otrzymanego produktu, przeto
trzeba dostosowywaé je do rodzaju surowca, a mia-
nowiecie dotyczy to predkosci doprowadzania roz-
puszezalnika, sposobu zraszania, rodzaju i sposobu
umieszezenia rozpylacza itp. Stosujac odpowiednig
iloéé rozpuszczalnika mozna np. rozpusci¢ calkowi-
cie mikroporowata warstwe tak, ze po odparowaniu
rozpuszczalnika pozostanie blona catkbwicie nie-
porowata.

Stwierdzono, ze zastogowanie strumienia gora-
cego powiettza do odparowania wvozpuszczalnika
natryskanego na material ulatwia uzyskanie lepszej
powierzchni licowej materialu. Powodem tego jest
praawwdopodobnie fakt, ze pod wplywem ciepla po-
wierzchnia pokryta rozpuszczalnikiem ulega sto-
pieniu, poniewaz ma ona temperature topnienia
nizazg od temperatury topnienia materialu na po-
wierzehni nie pokrytej rogpuszczalnikiem, a réwno-
czes$nie dlatego, ze proces odparowywania pod
wplywem sirumienia powietrza o duzej predkosci
hamuje wnikanie rozpuszczalnika do mikroporowa-
tego materialu, dzieki czemu rozpuszczalnik dziala
tylko na powierzchni mafteriatu. Zjawisko to za-
chodzi nawet wtedy, gdy temperatura jest nizsza
od temperatury wrzenia rozpuszczalnika.

W pesvnych przypadkach korzystnie jest przed
zroszenien materialu rozpuszczalnikiem malozyé na
miloroporowaty powierzchmie materiatu dodatkows
warstwe poliuretanu. Ta odmiana sposobu wediug
wynalazku jest opisana w mastepujacych przykia-
dach.

Przyktlad V. Jako surowiec stosuje sie mikro-
porowaty, elastomeryczny poliuretan w postaci
aviouszy talal, jaki opisano w przykladzie I, ale za-
wierajacy zamiast sadzy pigment o barwie brazo-
wej i mejacy catkowita grubo§¢ okolo 1,5 mm
i warstwg géma o grubosci okolo 0,3—0,4 mm.
Material nie poddany ogrzewaniu moczy si¢ W wo-
dzie W temperaturze pokojowej pod zmniejszonym
ciSnieniem tak, aby woda wypelnila pory szybko
i dokladnie, po czym przepuszcza sie go pomiedzy
walcami, W cela wyciniecia nadmiaru wody, kiéra
powinna pozostaé¢ w iloSci okolo 80% wagowych
w stosunku do suchej masy arkusza. Gérng po-
wicrmchnie wilgotnego materialu zrasza si¢ drobna
mgla roveworu elastomerycznego, termnoplastycznego
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poliuretanu stosowanegt w przyktadach II—IV, ale
zawierajacego pigment o barwie brazowej. Roztwoér
ten zawiera 6,2% substancji stalych, 65% dwume-
tyloformamidu, 24% cykloheksanonu i 11% acetonu.
Stalte skladmiki roztworu stanmowi pigment i spoiwo
poliuretanowe w stosunku wagowym 1:3,6. Jako
pigment stosuje sie silnie rozdrobmiong mieszanine

. czerwonego tlenku zelaza, szkarlatu chromowesgo,

z6lcieni chromowej i niewielkiej ilo§ci pigmentu
czarnego, aby nadaé¢ zabarwienie brazowe. Zroszony
material przepuszcza sie szybkio pod wylotem prze-
wodu doprowadzajgcego powietrze ogrzane do tem-
peratury 150°C, przy czym strumieri powietrza jest
skierowany na powierachnie. Material suszy sie
nastepnie dokladnie w piecu o temperaturze
50—60°C, w celu calkowitego usuniecia wody, dwu-
metyloformamidu, cykloheksanonu i acetonu.

Proces prowadzi sie tak, ze przyrost suchej masy
materialu wynosi 5,3 g/m?. Wytworzona powloka
stanowi. warstwe przepuszczajgca pare wodng i za-
sadniczo nie zawierajacg poréw o wymiarach wiek-
szych mniz 0,3 mikrona. Calkowicie wysuszony ma-
teriat zrasza sie pomownie W sposéb opisany
w przykladach III i IV, lecz stosujac roztwoér za-
wierajaey 2,66% substancji statych, 51% dwumetylo-
formamidu, 34% cykloheksanonu i 15% acetonu.
Skladniki stale stanowig pigment i spoiwo poliure-
tanowe w stosunku wagowym 1:3,5. Jako pigment
stosuje sie réwnomiernie zdyspergowang mieszaning
pigmentu o barwie pomaraficzowej i dodatkiem
pigmentu czerwonego i zottego craz nieco wigkszej
ilosci pigmentu czarnego, W celu uzyskania barwy
brazowej. Roztworem tym zraszxa sie tak, aby
przyrost suchej masy materialu wynosil 7,0 g/m2.
Material poddaje si¢ procesowi deseniujgcego ka-
landrowania, nakladajac blone poliestrowa o gru-
bodci 0,0127 mm W sposéb opisany w przykladach
I—IV, przy czym grubo$é materialu zmmiejsza sig
o okoto 0,1—0,2 mm, przewaznie W warstwie goér-
nej, ktoérej grubosé jest okoto 0,01—0,03 mm. Przed
ogrzewaniem material ma wskaZnik polysku 82,
a po 3 minutach ogrzewania W temperaturze 140°C
wartoéé ta wzrasta do 91, za§ po 6 minutach maleje
do 89. Probki materiatu skrecaja si¢ podczas ogrze-
wania, totez wartosci polysku okredla si¢ po ich
wyprostowaniu. W tablicy 2 podano wyniki préb
prowadzonych w opisany wyzej sposéb, przy uzyciu
réemych iloéci stalych substancji w roztworze roz-
pylanym w obu stadiach, mianowicie poczatkowo
na materiat wilgotny i nastepnie na material wy-
suszony.

Tablica 2
Przyrost PII'Z}'!I‘OS\L! Warto§é polysku
| -
Nu- | ™masy | masy ! Ogrzewanie
mer | PO Za- | PO ZM@- - Bex | w tempera-
. szaniu szan:u " ogrze- turze 1 400(:
Kadu | "2 a2 . wa-
miokro | sucho = pjg [ 3 mi- ! 6 mi-
g/m? g/m? | nuty nut
T 1
VI 6,0 47 | 85 83 26
Vi1 6,0 o | 85 95 89
VIII 93 47 | 83 92
X 12,0 50 | 92 94 93
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Przy zraszaniu materiatu wilgotnego lub suchego
mozna do roztworu dodawaé male ilodci $rodkéw
utrwalajacych, np. antyutleniaczy, w ilo$ci np.
0,5—5% wagowych. Material motma tez przed ka-
landrowaniem lakierowaé dodatkowo W znany spo-
s6b lub do zraszania na sucho stosowaé roztwér
nie zawierajacy pigmentéw, ale zawierajacy stabi-
lizatory zabezpieczajgce zwlaszeza przed hydroliza,
np. karbodwuimidy i przed rozkladamiem sie pod
dzialaniem $wiatla ultrafioletowego, np. pochodne
benzofenonu. Takie bezbarwne lakiery zawierajy
opisane wyzej rozpuszczalniki i male iloéci poliure-
tanu, np. 0,1—5%.

Matenialy wytworzone w sposéb opisany w przy-
kladach V—IX sa uwidocznione na fig. 10—13.
Fig. 10 i 11 przedstawiajg material po zraszamiu
w stanie wilgotnym i w stanie suchym, ale przed
kalandnowaniem. Jak widaé¢ na fig. 10, powierzchnia
materialu po zroszeniu ma bardzo niewiele poréw
35, a jak widaé na fig. 11, zroszomy material przed
kalandrowaniem ma cienks, stopiona warstwe 36
o grubosci okolo 5—10 mikrom6w, nie zawierajgca
poréw widzialnych przy dwustukrotnym powieksze-
niu.

Material poddany kalandrowaniu jest przedsta-
wiony na fig. 12 i 13. Jak widaé¢ na fig. 12, ma-
terial ma bardzo niewiele poréw 37 widocznych
przy dwustukrotnym powiekszeniu i otwierajacych
si¢ na powierzchnie, przy czym sa one bardzo male,
mianowicie o S§rednicy okolo 1—2 mikrondw.
W kwadracie o boku 360 mikronéw poréw takich
jest okplo 10. Jak widaé¢ na fig. 13, na giebokosci
50—60 mikronéw pod warstwg goérnag poddang
obrébce nie ma zasadniczo wcale poréw o Srednicy
ponad 10 mikronéw, gdyz pory 38 maja Srednice
1—5 mikwonéw i sa zwarte. Dalej, do glebokosci
100 mikronéw, pory 39 wieksze niz 25 mikronéw
sg splaszczone i wydiuzone w plaszczyZnie réwno-
leglej do powierzchni materialu, ale to splaszczenie
i wydluzenie jest mmiej wyrazne niz na fig. 7 i 9.
Na fig. 13 pory w warstwie do 200 mikronéw pod
powierzchnia sg przewaznie mniejsze niz 25 mikro-
néw, za$ pory 40, kitore sg wieksze, znajduja sig
dopiero na glebokosci powyzej 200 mikroméw. Przy-
czyna tego nie zostala wyjasniona, ale pomijajac
te réznice, material wytwiorzecny w spos6b opisany
w przykladach V—IX ma powierzchnie stosunkowo
wolng od poréw i zachowuje potysk réwnie dobrze
jak materiat wytworzony w przykladach II—IV,
a wiec jest lepszy niz material wytworzony w przy-
kladzie I. ’

Jak wyzej wspommniano, jakio surowiec do wy-
twarzania materiatu wedlug wynalazku nadaja sie
najbardziej tworzywa miknoporowate na calej gru-
boséci i ktérych elastyczno$éé nie jest ograniczona
widknistymi wzmocnieniami. Szczegblnie odpowied-
nie s3 materialy, ktérych wydluzenie przy zerwa-
niu wynosi ponad 100—150%. Aby materiaty takie
nadawaly sie do wyrobu przyszw do obuwia, po-
winny mieé¢ wytrzymalo§é na rozciggamie co naj-
mniej 3,6—4 kg/cm i 1 mm grubodci. Grubo§é¢ ich
powinna wynosi¢ co najmniej 0,5 mm. Materiat do
wyrobu obuwia powinien mieé¢ grubo§¢ 0,5—5 mm,
a mianowicie do obuwia damskiego 0,8—i1,5, kiorzy-
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stnie 0,86—1,1 - mm, za$§ do obuwia
1,1—2,5 mm, a zZwlaszcza 1,5—1,8 mm.

Jako polimer do wymobu termoplastycznego ma-
terialu mozma stosowaé dowilne termoplastyczie
zywice organiczne, korzysinie mogace tworzy¢
blone przy, koagulowaniu z emulsji koloidalnej,
z zelu lub roztworu, niezalezmie od tego, czy blona
ta przepuszcza pare wiodng czy nie. Polimer ten po-
winien tez nadawaé sie¢ do opisanych proceséw.
Jezeli material tem jest przezmaczony do wytwarza-
nia -syntetycznej skéry, to kiorzystnie jest stosowaé
polimer elastomeryczmy, przy czym przy doborze
tego polimeru trzeba sie kierowaé wymaganiami,
jakie ma spemiaé¢ produkt ostateczny, wytworzony
z tego materialu. Do wyrobu przyszw material po-
winien mieé¢ duzg odporno§é na Scieranie i duzg
wytrzymato§é na rozenmwanie oraz odpowiednig roz-
ciggliwoéé¢ i pierwoiny modul elastycznosci, umozli-
wiajgce dopasowanie sie materialu do stopy. Do
tych celéw nadaja sie liczne polimery termopla-
styczne, np. polichlorek winylu i jego kopolimery,
polimery i kopolimery akrylonitrylu, poliuretany
i ich mieszaniny. Do wyrobu przyszw nadajg sie np.
elastomeryczne poliuretany i ich mieszaniny zawie-
rajgce mmiejsze ilodci, np. do 49% wagowych,
a zwlaszcza do 20% wagowych polichlorku winylu
i innych polimeréw i kopolimeréw, takich jak
zywice nitrylowe, a takze stale kopolimery buta-
dienu i akrylomitrylu.

Do wyrobu tworzywa zgodnie z wymalazkiem
mozna tez stosowaé inne tworzywa, takie jak zy-
wice poliacetalowe, polimery chlorowcowinylu,
w tym tez kopolimery z innymi monomerami ma-
jacymi etylenowe wigzania nienasycone, poliamidy,
amidy poliestré6w, poliestry, poliwinylobutyral, po-
lialfametylostyren, polichlorek winylidenmu, polimery
estrow alkilowych kwasu akrylowego i metakrylo-
wego, chlorosulfonowany polietylen, kopolimery
butadienu i akrylonitrylu, estry i etery celulozy,
polistyren i inne polimery otrzymane z monome-
réow zawierajacych grupy winylowe. Najodpowied-
niejsze sa jednak elastomeryczne poliuretany, ma-
jace w temperaturze pokojowej wilasciwosci posred-
nie miedzy wilasciwo$ciami czystej gumy i czystych
tworzyw termoplastycanych. Moga to by¢ poliure-
tany wytwarzane z réznych produkiéw wyjscio-
wych, ktére mozna poddawaé¢ reakeji z réinymi
polialkoholami, poliaminami i poliizocyjanianami.
Jak wiadomo, wlasciwoséci poliuretanu zalezg w du-
zej mierze od doboru reagentéw i warunkéw reak-
cji. ‘

Do wyrobu tworzywa zgodnie z wynalazkiem naj-
korzystniejsze s3 elastomeryczne poliuretany wy-
tworzone na podstawie liniowego poliestru zakori-
czonego grupa wodorotlenows i dwuizocyjanianu,
z malym dodatkiem reagentu dwufunkcjonalnego
o niskim ciezarze czasteczkowym. Mozna tez sto-
sowaé¢ zamiast poliestru polieter lub mieszanine
poliestru z polieterem. Zwigzek dwufunkcjonalny
dodaje sie razem z innymi reagentami na poczatku
polimeryzacji, jezeli jest ona prowadzona w jed-
nym etapie, albo tez pézniej i wowcezas powoduje
on przede wszystkim wydluzanie lancucha poli-
meru.

meskiego
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Tego typu poliuretany o wlasciwodciach termo-
plastycznych nadaja sie zwlaszcza do wytwarzania
preyszw obuwia. Szczegblnie korzystne s polimery
otrzymane przez reakecje wpoliestréw z diolami
i dwuirocyjanianami, opisane w opisie patentowym
Stanéw Zjedn. Ameryli nr 2871218, a zwlaszcza
poliuretan offzymany z poliestru wytworzenego
z glikolu etylenowego i kwasu adyp:nowego, pod-
dany reakcji z glikolem 1,4-butylenowym i izocy-
janianem 4,4’-dwufenylometanu.

Stosunek molowy poliestru do diolu moze wahaé
si¢ w szerokich granicach, ale stosunek molowy
sumy poliestru i diolu do dwnuizocyjamianu powi-
nien byé masadniczo 1:1, aby otrzymany polimer
nie zawieral wolnych grup wodorotlenowych
i izocyjanianowych. Polimery tego typu o dobrej
twardoéci ozmaczanej metodg Shore’a wytwarza sie
stosujac niewielki nadmiar dwuirocyjanianu, a tak-
ze zastepujac czesé glikolu etylenowego glikolem
1,4-butylenowym. Odpowiednie s3 réwniez poliure-
tany otrzymame z estru wyprowadzonego z kapno-
laktonéw, np. oméwicne w brytyjskim opisie pa-
tentowym na 859 640.

Pdnmm‘yhemmwymwaménadmdzepom

meryzacji blokowej i nastepnie rozpuszczaé w od-

pomtedmch rogpuszezalnikach, albo tez wytwarzaé
je& bezpoérednin w roztworze, pnowadzac polimery-
zacje w moatworze. Polimer moge zawieraé¢ zmane
stabilizatory, wypelniacze, $nodki pomocnicze, pig-
menty, barwniki i substancje powierzchniowo
czynne.
Saczegblnie odpowiednim twiorzywem wedlug wy-

nalazku jest poliuretan wytwarzany przez polimery-

zacje w noztworze, metodg podang w opisie paten-
towym Spanéw Zjedn. Ameryki nr 819 337. Poliure-
tany takie maja lepko§¢ wewnefrzng 0,9—1,4. Lep-
kos$é te oznacza si¢ W rozcienczonym noztwiorze
w dwumetyloformamiidzie po starannym wysusze-
niu w atmosferze azotu, nad sitem molekularnym
(Linde 5A). Wykonuje sie 4 pomiary w tempera-
turze 25°C, w 4 réenych roztworach, w ktérych
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koéé wewmetrzng oraz wskiaZnik wzajemnego od-
dziatywania polimeru i mmpusmmlnﬂmolm-eéla-siem
podstawie réwnanie Hugging’s —> =[] = K[y} C.

W rdwnaniu tym nspomnakza lepkloéé wilasciwg, C
ozmacza. stezenie w g/100 mi, a [y] oznacza lepkosé
wewnetrzna.

Do wyrobu przysaw obuwniczych szczegdlnie
odpowiednie s poliuretany o temperaturze topmie-
nia co najmniej 100°C, a korzystnie powyzej 150°C,
np. okolo 170—200°C, mierzonej za pomoca rézmico-
- wej amalizy termficznej lub réznicowej, punktbowa-
nej kalorymetrii. Tworzywa te uformowane w po-
staci ghladkiej blony mie zawierajacej pecherzykéw,
majacej gruboéé 0,2—0,4 mm, przy stosowaniu od-
gazowania roztworu w dwumetyloformamidzie i od-
parowaniu rozpuszczalnika w suchej atmosferze,
maja nastepujgce wiasciwosci : wytrzymalosé na roz-
cigganie co najmmniej 210, a korzystnie co najmmniej
350 kG/cm?2, np. 420—560 kG/cm?, wydluzenie przy
zerwamniu co najmniej 300%, a korzystnie co naj-
mniej 400%, np. 500—700%0, modu? elastycznodci co
najmniej 105, a korzystnie co najmniej 350 kG/cm?2,
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np 560—1770 kG/cm?, 100°% modul przecietmy (na-
prezenie podzielone przez odksztalcenie przy 100%
wydluzenia) wynoszacy co najmniej 28 kG/cms?,
a korzystnie co najmniej 84 kG/cm?, np. 110—i134
kG/em?, Podane wyzej wlasciwoéci mechaniczne
oznacza si¢ wedlug normy ASTM D 882-67.

Poliuretan badany w postaci cienkiej blony, jak
opisanoc wyzej, powinien korzysimie przybieraé cal-
kowicie pierwotng wielkio§é po wydtuzeniu go o 5%
w temperaturze pokojowej (23°C) i po wydiuzeniu
o 100% powimien przybieraé¢ staly postaé w gra-
nicach okoto 5—20% lub 10—20%, np. okoto 15%.
Te¢ stalg postaé¢ omnacza sie zwykle po wuplyw:ie
1 godzmy od ustania naprezenia rozciggajacego.
Np. mateniat, ktéry poddany wydtuzeniu o 100%
w ciggu 10 minut, po otwarciu uchwytéw urzgdze-
nia do rozdiggania wykazuje bezpodrednio po tym
odksztalcenie o 24—26%, a po uplywie 1. godziny
odksztalcenie to wynosi 14%. Préby przeprowadza
si¢ z blong szeroko$ci 1 com, dlugo$ci 5 cm i roz-
ciggu o 100% z predkoscig 254% w ciggu 1 minuty.
Kiorzystnie jest, jezeli material ma twardo$é mie-
roong metodg Shore’a wynoszaca co najmniej 75 A,
a zwlaszeza 90A do 60D (oznaczenie wedlug normy
ASTM D 1706-67).

Tworzywo mikropormowate stosowane zgodnie
z wynalazkiem wytwarza sie korzystnie w ten spo-
sob, Ze odlewa sie¢ grubg warstwe zawiesiny mikro-

skopijnej wielkosci czgstek soli w roztworze po-

liuretanu w dwometyloformamidzie, koaguluje roz-
twér i tuguje sél. Grubosé skoagulowanego arkusza
po wylugowaniu i wysuszeniu wynosi korzystnie co
najmiej 0,63 mm, ap. okoto 0,75—2,5 mm, a zwlasz-
cza 0,75—1,8 mm. Mozna jednak stosowaé¢ i inne
sposoby wytwarzamnia.

Czagstki “soli, np. chlorku sodowego, wynosi mniej
niz 100, a korzystnie mniej niz 50 mikronéw, ale
wieoej miz 1 mikwon, a kornzystnie okolo 3—20 mi-
kronéw. Stosunek catkiowitej objetosci substancji
wytwarzajgcej w matemiale pecherzyki do catko-
witej objetoéei poliuretamu w roztworze moze wWy-
nosié¢ np. okolo 0,5:1 do 5:1, a korzystnie od 1:1 do
3:1. Tak mp. 178 g czastek chlorku sodowego mozna
zmieszaé z 333 g 30% roztworu poliuretanu w dwu-
metyloformamidzie, przy czym stosunek ’ofbjeboéoi
soli do objebosci polimeru wymnosi 1:1.

Mikroporowaty material ma pozorny ciezar wilas-
ciwy kiorzystmie okolo 0,25—0,7 g/fcmd, a zwlaszcza
0,35—0,5 g/cm® Poniewaz gestio§é poliuretanu wy-
nosi przewaznie okolo 1,2, przeto z powyzszego
wynika, ze okolo /y—3/, objetosci miknoporowatego
materiatu stanowi powietrze. Plat matemiatu ma
korzystnie wydluzenie rozrywajace powyzej 50%,
np. 300—400% lub wyzsze, wytrzymalo§é na ro-
zerwanie powyzej 35 kG/cm? np. 60—100 kG/cm?,
modu? elastycznoéci powyzej 2 kG/em?, zwlaszcza
4—9 kG/cm? i wytrzymato$§é na weinanie powyzej
2 kG/mm grubosci. Materiat powinien przepusaczaé
pare wodng co najmmiej w ilo§ci 200 g/m? w ciagu
24 godzin (norma ASTM E 96-66,B). Pozadame jest
takze, aby co mnajmniej géma powierzchnia ma-
terialu, po odpowiednim wykorniczeniu, byla odporna
na dziatanie wody w postaci cieczy, to znaczy aby
jej wysolko$é ciénienia hydrostatycznego (brytyjska
norma 2823/1957) byla powyzej 100 mm Hg. Podczas
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gdy sam poliuretan zwykle wykazuje odksztalcenie
po poddaniu go rozciggamiu o 100%, to twiorzywo
wedlug wymalazku z reguly odzyskuje pierwotng
postaé po takim rozcigganiu, jak opisano wyzej.
Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania przepuszczalnego dla pary
wodnej tworzywa o blyszczacej powierzchni,
a zwlaszeza sposéb koticowej obrébki sztucznej
skéry o porowatej poliuretanowej warstwie po-
wierzchniowej polegajacy ma traktowaniu warstwy
powierzechmiowej aktywnym wobec poliuretanu roz-
puszczalnikiem organicznym lub jego mieszaning
z nieaktywnym rozpuszczalnikiem organicznym . lub
roztworem poliuretanu 'w tych rozpuszczalnikach,
usuwaniu rozpuszczalnika ‘za pomocg nadmuchu
powietrza, znamienny tym, ze w-celu uzyskania
blyszczace]j, przepuszczajacej pare wodng sztucznej
skory jej warstwe powierzchniows traktuje sig roz-
puszczalnikiem aktywnym mw iloSci 20—200 g/m?
a po odparowaniu rozpuszczalnika na powierzchnie
warstwy powierzchniowej mnaklada sie gladks,
blyszczaca folie z politereftalanu etylenu o gruboéei
0,0025—0,025 mm i material pokryty ta folig prze-
puszcza sie¢ miedzy rolkami- ogrzanymi do tem-
peratury okolo 100°C nizszej od temperatury top-
nienia poliuretanu stosujac macisk 5—10 kg na cm
dlugosci krawedzi styku, w wyniku czego naste-
puje ogblne zmmniejszenie grubosci materialu o nie
wiecej niz 20—30%, a nastepnie material chlodzi
sie i usuwa: z jego powierzchni folie z polm‘teu‘efta
lanu etylenu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamwnny tym ze
stosuje sie .dwuwarstwowe twrzywo majgce bar-
dziej zwarta warstwe podkladowsg o grubosei
0,3—i1,5 mm i gestosci powyzej 0,4 oraz mmniej mwar-
tg warstwe powierzchniows o grubosei 0;2—0,8 mm
i gestosci pomizej 0,4, przy czym obrébce poddaje
sie warstwe powierzchniowsa, ktérej gestosé po prze-
prowadzeniu obrdbki wynosi co najmmniej 0,4 i po-
zostaje oma madal przepuszczalna dla pary wiodnej,
za$§ jako polimer stosuje sie poliuretan o gestiodci
w stanie wolnym od pecherzy wynoszacej okolo 1,2.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym,
ze rozpuszczalnikiem traktuje sie material poddany
uprzednio obrébece cieplnej powodujacej utwardze-
nie W temperaturze, w ktérej uzyskuje sig 5%
skurczenie powierzchni, na przyktad w 160°C.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym,
ze cienks, skoagulowang warstwe powierzchniowsg
wytwarza. sie nakiadajgc na powierzchnie arkusza
roztwoér poliuretanu w rozpuszezalniku, ktéry roe-
puszcza polimer, z ktérego jest wykomana ta war-
stwa powierzchniowa, przy czym roztwér ten za-
wiera 50—80% wagowych skladnika nie bedgcego
rozpuszezalnikiem poliuretanu przez co nalozony
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. poliuretan koaguluje tworzac ocienkg warstwe, -

w ktorej pory nie przekraczaja 0,3 mikrona, a na-
stepnie pozpuszczalnik oraz ciekly skladmik roz-
tworu mnie bedacy rozpuszczalnikiem usuwa sie
przez ogmzewanie atmosfery przylegajacej do
kolagulowane]j warstwy.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, zna.mnenny tym,
ze na powlerzchnie arkusza materialu naklada sie

rozpuszczalnik polimeru, z ktérego wykonana jest .

powierzchniowa warstwa materiatu, przy czym roz-

22
puszczalnik ten naklada si¢ w stanie ma.a.nego
rozdrobnienia, a nastepnie ogrzewa anmostere przy-
legajacy do tej powierzchni, usuwejgce rozpuszezal-
nik nalozony na mig i powodujge powstanie na
mikroporowatej -powiernchni cienkiej, stopionej
warsiwy przepusaczajgoej wode.

6. Spos6b wedhig zastrz. 5, zmamienny tym, ze
powierzchnie potraktowang rozpuszczalnikiem
ogrzewa. si¢ i naklada na mig pod cisnieniem cienka
polyskujaca powloke polimeryczng nie zawierajacy
pecherzy, po czym material chtodzi sie, a nastepnie
zrywa polyskujaca powloke, pozostawiajge potysku-
jaca powlerzchni¢ przepuszczajaca pare wiodng.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, albo 6, zna-
mienny tym, ze stosuje si¢ rozpuszezalnik, z ktérego
w temperaturze 256°C uzyskuje sie roztwér zawiera-
jgey 30% wagowych polimeru. -

8. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, albo 6, zna-
mienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie mie-
szanine zawierajacg 20—50 czesci dwumetyloforma-
midu, 55—20 czesci cykiloheksanonu i..15—30 czesei
acetonu lub dwumetymofmmammd z dodatkiem do
50%0 acetonu.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym,

ze stosuje sie numuszczadmnﬂ: zawierajacy rozpusz-
ozony polimer.
10. Spos6b wedtug zastrz. 9, mamienny tym, ze sto-
suje sig rozpuszczalnik zawierajgcy nozpuszczony
taki sam polimer z jakiego wytwiorzoma jest po-
wierzchniowa warstwa poddawana obrébee.

11. Sposdb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze
stosuje sie nozpuszczalnik zawierajgcy zdyspergo-
wany pigment lub barwnik. .

12. Sposéb wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
stosuje sie rozpuszczalnik zawierajacy do 10% wa-
gowych nozpuszezonego polimeru, a ewentualna za~
wartoé¢é pigmentu lub = barwnika - wynesi okolo
0,1—2% wagowych calkowitej kompozycji roz-
tworu. )

13. Sposéb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, ze
stosuje si¢ roztwér w nogpuszczalniku, w ktérym
stosunek wagowy zdyspergowanego pigmentu do
rozpuszczonego polimeru wymosi 1:50 do 1:1.

14. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, albo 6, albo 10,
albo 11, albo 12, albo 13, zmamienny tym, ze na
1 m? powierzchni materialu stosuje si¢ co najmniej

10 g rozpuszczalnika rozpuszczajgcego ten material.

15. Sposéb wedbug zastrz. 14, znamienny tym, e
na 1 ma? [pqwuemchm stosuje sie 20—4100 8 Tozpusz-
czalnilka. .

16. Sposéb wedlug mam 9, albo 10, albo 11, albo
12, albo 13, znamienny tym, ze stosuje. sie roz-
twor zawierajgcy rozpuszczony polimer i/lub pig-
ment albo barwnik ‘. takim stosunku, aby przyrost
masy materialu po potraktowaniu tym roztworem
i wysuszeniu wynosil co najmniej 3 g/m?2.

17. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny t{ym, ze
roztwér stosuje sie tak, aby przyrost masy ma-
terialu wynosil 7—13 g/m2.

18. Sposéb wedlug zastrz. 1, albo 2, znamienny
tym, ze powierzchniows warstwe matertiaiu potrak-
towang rogpuszczalnikiem suszy sie w celu usunie-
cia nozpuszezalnika i W temperaturze niZszej do
100°C od temperatury topnienia tego materialu na-
kiada sie pod cisnieniiem polyﬂmja,ca powdoke. '
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