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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb produkcji ptaskich materiatéw witdkienniczych o zwiekszo-
nej trwatosci uzytkowej, w szczegodlnosci o zwiekszonej odpornosci na $cieranie, przeznaczonych np.
na odziez roboczg lub rekreacyjng, na wkfadki i podszewki obuwnicze, tasmy, pokrowce, markizy,
zaluzje, parasole.

Znany jest sposdb produkcji ptaskiego materiatu widkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzyt-
kowej, polegajacy na odpowiednim doborze surowca, doborze struktury materiatu lub na nanoszeniu
na materiat widkienniczy odpowiednich ochronnych powtok polimerowych, przy czym wszystkie te
sposoby mozna ze sobg tgczy¢. Podstawowym warunkiem oczekiwanego zwiekszenia trwatosci uzyt-
kowej wyrobow - podwyzszonej odpornosci na Scieranie, a w przypadku wyrobéw z widkien synte-
tycznych lub ze znacznym ich udziatem réwniez ich odpornosci na pilling - jest zapewnienie uzyskania
wysokiej adhezji nanoszonych powtok do powierzchni witdkien, z jednoczesnym ograniczeniem ich
sztywnosci.

Wedlug wynalazku sposob produkcji materiatu wtdkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzytko-
wej polega na tym, ze poprzez nanoszenie znang metodg napawania, na materiale widkienniczym,
wytwarza sie kserozelowg powtoke ochronng zoli nieorganicznych lub nieorganiczno-organicznych,
przy czym z prekursorow glinowych lub krzemowych wytwarza sie zole Al,O3, SiO, i SiO, modyfiko-
wany grupami glicydowymi, po czym z zoli tych wytwarza sie zole hybrydowe Al,O3/SiO, lub
Al,O3/Si0, modyfikowany. Nastepnie, zole hybrydowe nanosi sie na materiat widkienniczy metodg
napawania, po czym suszy sie i prowadzi termiczng obrébke utrwalajgca.

Jako prekursor glinowy stosuje sie izopropoksyglin, a jako prekursory krzemowe stosuje sie
3-glicydoksypropyltrimetoksysilan i/lub tetraetoksysilan.

Dla wytworzenia zolu Al,O3 lub SiO, prowadzi sie hydrolize odpowiednio izopropoksyglinu lub
tetraetoksysilanu w wodnym roztworze alkoholu, najlepiej sporzgdzonym stosunku molowym 1:1. Hy-
drolize prowadzi sie w temperaturze wrzenia alkoholu, przy czym korzystne jest, gdy w trakcie syntezy
zol stabilizowany jest przez zakwaszenie roztworem HCI do pH 2-4 i dodanie wodnego roztworu alko-
holu poliwinylowego o stezeniu 30-55 g/l. Synteze zolu prowadzi sie pod chtodnicg zwrotng przez 2-5
godzin, az do momentu uzyskania koloidalnego roztworu. Dla wytworzenia zolu SiO, modyfikowanego
prowadzi sie hydrolize 3-glicydoksypropyltrimetoksysilanu w wodnym roztworze alkoholu, najlepiej
sporzagdzonym w stosunku molowym 1:1 dodajgc wodny roztwor alkoholu poliwinylowego o stezeniu
30-55 g/I. Synteze zolu réwniez prowadzi sie pod chtodnicg zwrotng przez 2-5 godzin, az do momentu
uzyskania koloidalnego roztworu.

Dla uzyskania zolu hybrydowego Al,O3/SiO; lub Al,03/SiO, modyfikowanego taczy sie ze sobg
poprzez intensywne mieszanie zoli Al,O3, SiO, lub SiO, modyfikowanego.

Mieszanie zoli Al,O3, SiO, lub SiO, odbywa sie za pomocg mieszadta magnetycznego z pred-
koscig 300-400 obr/min w czasie 30-40 minut w temperaturze 20-25°C.

Na koncu prowadzi sie obrébke utrwalajgca, najpierw przez suszenie w temperaturze 40-90°C,
a nastepnie przez termiczne sieciowanie powtok kserozelowych w temperaturze 150-160°C w czasie
2-1 minut.

Uzyskana sposobem wedtug wynalazku powtoka ochronna jest hybryda nieorganiczno-orga-
niczng na bazie Al,O3; oraz SiO,, wzglednie SiO, modyfikowanego, wytwarzang bezposrednio na po-
wierzchni wiékien w wyniku napawania materiatu widkienniczego odpowiednimi zolami nieorganicz-
nymi lub organiczno-nieorganicznymi, syntezowanymi metodg zol-Zel, a nastepnie suszenia i dogrze-
wania (sieciowania) w celu utrwalenia wytworzonej powtoki kserozelowej i jej dobrego zwigzania
z powierzchnig widkien. Powtoki takie sg znacznie ciensze w poréwnaniu do powtok z polimeréw or-
ganicznych, sg niewidoczne, bardzo dobrze przepuszczajg powietrze i pare wodng (pot). Sg wiec
higieniczne, a jednoczesnie znacznie twardsze i bardziej odporne na Scieranie oraz nie wykazujg
ucigzliwej dla uzytkownika sktonnosci do przylepiania sie w warunkach podwyzszonej temperatury
i wilgotnosci, wystepujgcych np. w obuwiu. Wytwarzane powioki sg silnie zwigzane z powierzchnig
wibdkien, sg elastyczne i odporne na wykruszanie. Przede wszystkim jednak, uzyskiwane sposobem
weditug wynalazku materiaty widkiennicze z powtokami w postaci hybryd nieorganiczno-organicznych
wykazujg doskonate wiasciwosci ochronne dla materiatdw widkienniczych, wytworzonych z witdkien
celulozowych - bawetny oraz mieszanek z widéknami syntetycznymi, np, poliestrowo-bawetnianymi,
znacznie zwiekszajgc odpornosé na Scieranie w trakcie ich uzytkowania, a w przypadku wyrobow
z mieszanek witdkien takze odpornosé na pilling. Obie te cechy majg szczegdlnie duze znaczenie dla
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wartosci uzytkowej tekstyliow, szczegodlnie z bawelny i jej mieszanek z widknami syntetycznymi,
zwtaszcza stosowanych w obuwnictwie oraz do wytwarzania odziezy ochronnej lub rekreacyjnej czy
réznych zastosowan technicznych.

Przyktadowo, wedtug wynalazku, sposéb wykohczenia powtokowego tkaniny bawetnianej, prze-
znaczonej na wkiadki obuwnicze, o masie powierzchniowej ok. 150 g/m?, z zastosowaniem zolu hy-
brydowego Al,O4/SiO, modyfikowanego grupami glicydowymi, przebiega nastepujgco: prekursor gli-
nowy, np. izopropoksyglin, poddaje sie hydrolizie w mieszaninie etanol:woda w stosunku molowym
1:1. Zol zakwasza sie roztworem HCI do uzyskania pH 3-4 i dodaje wodny roztwér alkoholu poliwiny-
lowego o stezeniu 30-50 g/l. W celu uzyskania koloidalnego roztworu, hydrolize prowadzi sie przez ok.
3-5 godzin. Tak otrzymany zol Al,O; miesza sie z zolem SiO, modyfikowanym grupami glicydowymi,
uzyskanym w wyniku hydrolizy prekursora krzemowego (3-glicydoksypropylotrimetoksysilanu) w wo-
dzie, w czasie ok. 1 godziny, az do uzyskania przezroczystego roztworu koloidalnego. Nastepnie zole
Al,O3 oraz SiO, modyfikowany fgczy sie ze sobg poprzez intensywne mieszanie za pomocag mieszadta
magnetycznego, w temperaturze 20-25°C w czasie 30-50 minut. W wyniku uzyskuje sie zol hybrydowy
Al,O4/SiO, modyfikowany, ktéry po ewentualnym dodatkowym wymieszaniu jest nanoszony na teksty-
lia metodg napawania.

Wskazane jest, aby zol hybrydowy Al,O3/SiO, modyfikowany nanoszony byt na materiat wto-
kienniczy z predkoscig zapewniajgca jego réwnomierne i catkowite napojenie kgpielg. Docisk watow
odzymajgcych dobiera sie tak, aby uzyska¢ naniesienie kagpieli zolowej na materiat widkienniczy
w granicach 75-110% w stosunku do suchej masy tego materiatu. Nastepujgcy proces wytwarzania
powtoki kserozelowej przebiega w toku dwuetapowej obrébki cieplnej tkaniny napojonej zolem hybry-
dowym, a to suszenia i utrwalania (sieciowania) powtoki.

Korzystne jest, aby w pierwszym etapie tkanina suszona byta w temperaturze 40-90°C. Drugi
etap polega na jej obrobce termicznej (a tym samym usieciowaniu zolu naniesionego na tkanine i wy-
tworzeniu kserozelu) w temperaturze 150-160°C w czasie 2-1 minut. Otrzymany w ten sposéb mate-
riat widkienniczy z naniesiong powtokg hybrydowag Al,O3/SiO, modyfikowany poddano znormalizowa-
nym badaniom odpornosci na Scieranie metodg Martindale’a. Uzyskane wyniki tej odpornosci, przy
zastosowanym obcigzeniu gtowic Scierajgcych sitg 12 kPa, wykazaty odpornos¢ na Scieranie - ponad
100000 cykli, podczas gdy dla takiego samego wyrobu, ale bez naniesionej powtoki kserozelowe;j,
odpornos$é na Scieranie wynosita zaledwie 20000 cykli. Efekt zwiekszonej odpornosci na Scieranie jest
trwaty i utrzymuje sie réwniez po 5-krothym znormalizowanym praniu uzytkowym.

W innym przyktadzie realizacji sposobu wedtug wynalazku, sposob powtokowego wykohczenia
uodparniajgcego na Scieranie i tworzenie pillingu tkaniny z mieszanki widkien poliestrowych z baweing
(PES/CO 67:33), przeznaczonej na podszewki obuwnicze, o masie powierzchniowej ok. 165 g/mz,
przebiega w sposéb, jak w przyktadzie dla tkaniny bawetnianej na wktadki obuwnicze, przy czym -
bezposrednio przed napawaniem - hybrydowg kapiel zolowg rozciencza sie mieszaning 1:1 alkoholu
etylowego i wody, po czym dokfadnie miesza mieszadtem magnetycznym. Dalszy przebieg procesu -
napawanie, suszenie i sieciowanie termiczne, jest identyczny, jak w przyktadzie wykohczenia tkaniny
bawetnianej na wktadki obuwnicze. Tak wykonczony wyrdb uzyskuje zwiekszong odpornosé na Scie-
ranie, ksztattujacg sie na poziomie 55000 cykli w tescie Martindaie’a, co w stosunku do odpornosci na
Scieranie takiej samej tkaniny bez wykonczenia nanopowtokowego - ok. 40000 cykli, stanowi wzrost
0 ok. 38%. Drugim efektem uzyskiwanym w przypadku wykorczenia powtokowego zolem hybrydowym
Al,O4/SiO, modyfikowany wg wynalazku, jest rownolegte istotne zwiekszenie odpornoéci na tworzenie
sie pillingu. W przedstawianym przykfadzie wykoriczenia powlokowego uzyskuje sie wzrost odpornosci
na pilling, okreslany metodg wg PN-EN-1SO 12945-2: 2000 w 5-stopniowej skali wzorcowej, z poziomu
zaledwie dostatecznego o ponad dwa stopnie - do najwyzszego poziomu 5, co odpowiada bardzo
dobrej odpornosci tkaniny na pilling.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb produkcji materiatu widkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzytkowej metodg jego
wykonhczenia powtokowego, znamienny tym, ze z prekursorow glinowych lub krzemowych wytwarza
sie zole Al,O3, SiO, i SiO, modyfikowany grupami glicydowymi, po czym z zoli tych wytwarza sie zole
hybrydowe Al,O3, SiO, i SiO, modyfikowany, ktdére nastepnie nanosi sie na materiat widkienniczy
metodag napawania, po czym suszy sie i prowadzi termiczng obrdbke utrwalajgca.
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2. Sposoéb produkcji materiatu widkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzytkowej, wedtug zastrz. 1,
znamienny tym, ze jako prekursor glinowy stosuje sie izopropoksyglin, a jako prekursory krzemowe
stosuje sie 3-glicydoksypropyltrimetoksysilan i/lub tetraetoksysilan.

3. Sposodb produkciji materiatu widkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzytkowej wedtug zastrz. 1,
znamienny tym, ze dla wytworzenia zolu Al,O; lub SiO, prowadzi sie hydrolize odpowiednio izopro-
poksyglinu lub tetraetoksysilanu w wodnym roztworze alkoholu, najlepiej sporzagdzonym w stosunku
molowym 1:1, przy czym hydrolize prowadzi sie w temperaturze wrzenia alkoholu, przy czym korzyst-
ne jest, gdy w trakcie syntezy zol stabilizowany jest przez zakwaszenie roztworem HCI do pH 2-4
i dodanie wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego o stezeniu 30-55 g/l, przy czym synteze zolu
prowadzi sie pod chtodnicg zwrotng przez 2-5 godzin, az do momentu uzyskania koloidalnego roztwo-
ru, z kolei dla wytworzenia zolu SiO, modyfikowanego prowadzi sie hydrolize 3-glicydoksypropyl-
trimetoksysilanu w wodnym roztworze alkoholu, najlepiej sporzgdzonym w stosunku molowym 1:1
dodajgc wodny roztwor alkoholu poliwinylowego o stezeniu 30-55 g/l, przy czym synteze zolu prowa-
dzi sie pod chtodnicg zwrotng przez 2-5 godzin, az do momentu uzyskania koloidalnego roztworu.

4. Sposoéb produkcji materiatu widkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzytkowej wedtug zastrz. 1,
znamienny tym, ze dla uzyskania zolu hybrydowego Al,O/SiO, lub Al,Os/SiO, modyfikowany tgczy
sie ze sobg poprzez intensywne mieszanie zoli Al,O3, SiO, lub SiO, modyfikowanego.

5. Sposoéb produkciji materiatu widkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzytkowej wedtug zastrz. 4,
znamienny tym, ze zole Al,O3, SiO, lub SiO, modyfikowany poddaje sie mieszaniu za pomocg mie-
szadia magnetycznego z predkoscig 300-400 obr/min w czasie 30-40 minut w temperaturze 20-25°C.

6. Sposob produkciji materiatu widkienniczego o zwiekszonej trwatosci uzytkowej wedtug zastrz. 1,
znamienny tym, ze obrdbke utrwalajgcg prowadzi sie najpierw przez suszenie w temperaturze
40-90°C, a nastepnie przez termiczne sieciowanie powtok kserozelowych w temperaturze 150-160°C
w czasie 2-1 minut.
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