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Przedmiotem zgtoszenia sg mikrokapsutki polimerowe o wiasciwosciach samonaprawiajgcych, ktére
wytwarza sie w trzyetapowym procesie, gdzie w pierwszym etapie do 3,6-dioksy-1,8-oktanoditiolu w ilosci
od 10,8 do 11,5 czesci wagowych dodaje sie powoli diizocyjanian heksametylenu w ilosci od 19,8 do 21,2
czesci wagowych w temperaturze od 50°C do 80°C mieszanine reakcyjng miesza sie w czasie od 15 do
60 minut, a nastepnie zwieksza sie temperature do 120°C i miesza jeszcze przez godzine, po tym czasie
wylgcza sie grzanie i miesza reagenty przez kolejne 2 godziny, otrzymujgc roztwér srodka sa-
monaprawczego - prepolimeru tiouretanowego zakoriczonego grupami izocyjanianowymi. W drugim etapie
przygotowuje sie srodek powtokotworczy, a mianowicie prepolimer zakonczony grupami izocyjanianowymi
przez dodanie do diizocyjanianu toluenu w ilosci od 36,2 do 37,4 czesci wagowych 2-etylo-2-hydroksy-
metylo-1,3-propanodiolu w ilosci od 9,7 do 11,2 czesci wagowych rozpuszczonego w chlorobenzenie
z predkoscig 5 ml/min, reakcje prowadzi sie w temperaturze od 40°C do 70°C podczas mieszania, a po
catkowitym wkropleniu roztworu dodaje sie jedng krople dilaurynianu dibutylocyny, a nastepnie tempe-
rature reakcji podwyzsza sie do temperatury od 70°C do 90°C i reakcje prowadzi sie przez od 3 do 5 godzin.
W trzecim etapie miesza sie gume arabskg w ilosci od 30 do 50 czesci wagowych z wodg demine-
ralizowang w ilosci od 300 do 400 ml w temperaturze otoczenia do uzyskania stabilnej piany, a nastepnie
dodaje sie kroplami mieszanine roztworu przygotowanego srodka samonaprawczego w ilosci od 28,6 do
32 czesci wagowych i przygotowanego srodka powtokotwdrczego w ilosci od 2,4 do 3 czesci wagowych
nastepnie dodaje sie 1,4-butandiol w ilosci od 1,5 do 2 czesci wagowych w temperaturze 70°C + 3°C
i catos¢ miesza sie, a powstate mikrokapsutki obecne w gérnej czesci roztworu odseparowuje sie od reszty
mieszaniny reakcyjnej, przemywa wodg destylowang i pozostawia do wyschniecia.
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Mikrokapsutki polimerowe o wtasciwosciach samonaprawiajgcych

Przedmiotem wynalazku sg mikrokapsutki polimerowe o wiasciwosciach
samonaprawiajgcych do zastosowania w obuwiu ochronnym

Idea samonaprawy materiatu polimerowego za pomocg substancji naprawczej
w postaci zawartej w mikrokapsutkach zostata po raz pierwszy przedstawiona
w czasopismie Natura 2001, 409, 794-797 .

W czasie uzytkowania obuwia ochronnego, na przykfad z poliuretanu, powstajg
mikropekniecia matrycy polimerowej, ktére propagujg i w nastepstwie prowadzg do
powstania widocznych peknie¢. Mikrouszkodzenia te trwale uszkadzajg strukture
tworzywa i powodujg brak mozliwosci dalszego uzytkowania. Samonaprawiajgce sie
materialy polimerowe majg zdolno$¢ zapobiegania propagacji mikropeknieé
prowadzgcych do widocznych uszkodzen. W przypadku zastosowania do
samonaprawy materiatu polimerowego mikrokapsutek zawierajacych substancje
naprawczg propagacja mikropekniec jest czynnikiem inicjujgcym proces samonaprawy
— mikropekniecie powoduje uszkodzenie powtoki mikrokapsutki i uwolnienie ciektej
substancji naprawczej, ktora wypetnia mikropekniecie i polimeryzuje naprawiajgc
uszkodzenia. W efekcie dalsza propagacja mikropeknie¢ jest powstrzymana,
a materiat jest nadal uzyteczny.

Z czasopisma Macromolecules 2008, 41, 9650-9655 znane jest zastosowanie
diizocyjanianow uwiezionych w poliuretanowych mikrokapsutkach do naprawiania
kompozycji poliuretanowej. Sposdéb otrzymywania mikrokapsutek z uwiezionymi
diizocyjanianami polega na tym, ze najpierw otrzymuje sie prepolimer uretanowy w
drodze reakcji diizocyjanianu toluenu z 1,4-butanodiolem w $rodowisku
cykloheksanonu w temperaturze 80°C, ktéry poddaje sie destylacji w temperaturze
100°C. Nastepnie prowadzi sie proces enkapsulacji diizocyjanianu stanowigcego
substancje naprawcza, ktéry polega na sporzadzeniu prepolimeru uretanowego w
chlorobenzenie w temperaturze 68°C, wprowadzeniu do tego roztworu diizocyjanianu
stanowigcego substancje naprawczg, a nastepnie wprowadzeniu uzyskanej
mieszaniny do roztworu gumy arabskiej w wodzie destylowanej, wkropleniu 1,4
butanodiolu w temperaturze 50°C i ogrzewaniu catosci w temperaturze 70°C w czasie
45 minut.

W czasopi$mie Polymer Chemistry, 2015, 6, 7100-7111 omdwiono

mikrokapsutki politiouretanowe zawierajgce dieny jako substancje naprawcza,
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przeznaczone do naprawy kompozytéw epoksydowych. Mikrokapsutki z dienami
otrzymuje sie w wyniku wprowadzania mieszaniny diizocyjanianu izoforonu z tris-(3-
merkaptopropionianem) trimetylopropanu oraz trietyloaminy jako katalizatora do
emulsji Pickeringa, w ktorej czagstki poli(metakrylanu glicydylu) petnig role stabilizatora
I prowadzi proces enkaspulacji w czasie 10 minut, a otrzymana powtoka zawiera,
oprocz politiouretanu, takze czasteczki poliimetakrylanu glicydylu).

Mikrokapsutki polimerowe o wtasciwosciach samonaprawiajgcych do
zastosowania w obuwiu ochronnym wytwarza sie w trzyetapowym procesie, gdzie w
pierwszym etapie do 3,6-dioksy-1,8-oktanoditiolu w ilosci od 10,8 do 11,5 czesci
wagowych dodaje sie powoli diizocyjanian heksametylenu w ilosci od 19,8 do 21,2
czesci wagowych w temperaturze od 50 do 80°C, korzystnie 70°C, mieszanine
reakcyjng miesza sie w czasie od 15 do 60 minut, korzystnie 30 minut a nastepnie
zwieksza sie temperature do 120°C i miesza jeszcze przez godzine. Po tym czasie
wytacza sie grzanie i miesza reagenty przez kolejne 2 godziny. Otrzymuje sie roztwoér
$rodka naprawczego - prepolimeru tiouretanowego zakonczonego grupami
izocyjanianowi. W drugim etapie przygotowuje sie srodek powtokotwérczy a
mianowicie prepolimer zakonczony grupami izocyjanianowymi przez dodanie do
diizocyjanianu toluenu w ilosci od 36,2 do 37,4 czesci wagowych 2-etylo-2-hydroksy-
metylo-1,3-propanodiolu w ilosci od 9,7 do 11,2 czes$ci wagowych rozpuszczonego w
chlorobenzenie z predkoscig 5ml/min. Reakcje prowadzi sie w temperaturze od 40 do
70°C, korzystnie 50°C, podczas mieszania. Po catkowitym wkropleniu roztworu dodaje
sie jedna krople dilaurynianu dibutylocyny, a nastepnie temperature reakcji podwyzsza
sie do temperatury od 70 do 90 °C, korzystnie 70°C. Reakcje prowadzi sie przez od 3
do 5 godzin. W trzecim etapie miesza sie gume arabskg w ilosci od 30 do 50 czesci
wagowych z wodg demineralizowang w ilosci od 300 do 400 ml w temperaturze
otoczenia do uzyskania stabilnej piany a nastepnie dodaje sie kroplami mieszanineg
roztworu przygotowanego srodka samonaprawczego w ilosci od 28,6 do 32 czesci
wagowych i przygotowanego $rodka powtokotwérczego w ilosci od 2,4 do 3,0 czesci
wagowych. Nastepnie dodaje sie 1,4-butandiol w ilosci od 1,5 do 2 czesci wagowych
jako przedtuzacz taricucha w temperaturze 70 + 3°C i catoSé miesza sie. Powstate
mikrokapsutki obecne w goérnej czesci roztworu odseparowuje sie od reszty
mieszaniny reakcyjnej, przemywa wodg destylowang i pozostawia do wyschniecia.

Zaletg opracowanego rozwigzania wedtug wynalazku otrzymywania

mikrokapsutek z substancjg naprawczg w matrycy poliuretanowej, w stosunku do
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sposobow znanych. jest prostszy mechanizm enkapsulacji nie wymagajgcy uzycia
katalizatora oraz lepsza adhezja powierzchni mikrokapsutek do poliuretanu.
Innowacyjnos$¢ opracowanego rozwigzania polega na wykorzystaniu efektéw
autonomicznej samonaprawy w $rodkach ochrony indywidualnej, w szczegolnosci
obuwiu ochronnym. Naturalne jest, ze podczas uzytkowania Srodkdw ochrony
indywidualnej, dochodzi do powstawania uszkodzern mechanicznych w ich strukturze,
ktore w poczgtkowym etapie sg najczesciej niewidoczne i trudne do identyfikacji.
Wystepowanie uszkodzen powoduje ostabienie materiatu polimerowego, a z uptywem
czasu trwate uszkodzenie i skrécenie bezpiecznego czasu uzytkowania stosowanych
$rodkoéw ochrony indywidualnej. Standardowe materiaty polimerowe, ze wzgledu na
swoje wiasciwosci tatwo ulegajg zaréwno degradacji, jak rowniez sg podatne na
réznego rodzaju mikro i makro uszkodzenia. Dlatego celem byto opracowanie
innowacyjnych wyrobéw samonaprawiajgcych sie, ktére pozwolg na bardziej
efektywniejszg ochrone pracownika w Srodowisku pracy, czyli poprawe
bezpieczenstwa pracy i wydtuzenie czasu uzytkowania obuwia. Proces naprawczy w
przypadku materiatdw polimerowych o0 wilasciwosciach samonaprawiajacych
przebiega trzyetapowo, bardzo podobnie do procesu biologicznego wystepujgcego w
organizmach zywych. W przypadku uszkodzenia pierwszg reakcjg jest wyzwolenie lub
uruchomienie samonaprawy, ktdére nastepuje prawie natychmiast po uszkodzeniu.
Drugg reakcjg jest automatyczny transport materiatbw samonaprawiajgcych do
obszaru, w ktérym ma miejsce pekniecie. Trzecig reakcjg jest naprawa chemiczna,
ktorej przebieg zalezy od rodzaju mechanizmu naprawy. Catogumowe obuwie
ochronne bedace srodkiem ochrony indywidualnej, powinno spetnia¢ zasadnicze
wymagania Rozporzgdzenia UE 2016/425 z dnia 9 marca 2016 r. w sprawie $rodkow
ochrony indywidualnej oraz uchylenia dyrektywy Rady 89/686/EWG. Obuwie ochronne
ocenia sie pod katem spetlnienia wymagan znajdujgcych sie w normach
zharmonizowanych PN-EN 20344:2012 .Kluczowymi parametrami dla tych wyrobow
jest catkowita ich szczelno$¢, brak nasigkliwosci oraz odporno$sé na wode i na
przenikanie substancji chemicznych lub ich mieszanin. Zabezpieczenie pracownika
przed bezposrednim kontaktem z substancjami chemicznymi jest mozliwe tylko i
wytgcznie w przypadku, gdy ochrony kornczyn dolnych sg szczelne i nie posiadajg
mikro oraz makro uszkodzert mechanicznych w swojej strukturze. Obecnie stosowane
wyroby nie sg odporne na powstawanie mikrouszkodzen, ktére sprzyjajg ostabieniu
struktury barierowego materiatu ochronnego i nasilajg swobodng penetracje substancji

chemicznej. W konsekwencji, uzytkowane podeszwy w obuwiu ochronnym nie
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zapewnia wtasciwego poziomu ochrony i potencjalnie zwiekszajg narazenie organizmu
na dziatanie szkodliwych substancji chemicznych. Jednym z wyzwan stawianych
podczas konstruowania materiatéw polimerowych podeszwy samonaprawiajacej byto
wydtuzenie ich zywotnosci, a zarazem zapewnienie bezpieczenstwa podczas
uzytkowania obuwia. Kompozycja materiatu wedtug wynalazku ma na celu reagowac
na niewidoczne organoleptycznie mikropekniecia w strukturze, co oznacza, ze bytby
w stanie ulec samonaprawie. Najbardziej znane mechanizmy biologiczne stanowity
inspiracje dla budowy nowych samonaprawiajgcych sie materiatéw, np. zabliznianie
ran skory ssakéw, uktad krwionosny, przeptyw i krzepniecie krwi, budowa komédrek
krwi, zrastanie sie peknigtych kosci, czyli mechanizm budowy wewnetrznych $cianek
zabezpieczajgcych organizm, przed przenikaniem substancji szkodliwych do
wrazliwych czesci rosliny. Gtownym zatozeniem przy projektowaniu materiatow
samonaprawiajgcych jest aby po regeneracji byty one w stanie odzyskaé swoje
pierwotne wtasciwosci mechaniczne, albo ograniczy¢ powiekszanie sie mikropekniec.
Samonaprawa moze nastgpi¢ autonomicznie lub by¢ aktywowana zewnetrznym
bodzcem, np. temperaturg bgdz promieniowaniem UV. Autonomicznie dziatajgce
materiaty samonaprawiajace nie potrzebujg zewnetrznego impulsu, gdyz samo
uszkodzenie staje sie bodzcem do jego samonaprawy. Wybranym na podstawie badan
laboratoryjnym mechanizmem zastosowanym w podeszwach obuwia ochronnego jest
system na bazie mikrokapsutek. Srodek naprawczy jest zamkniety w odpowiednich
mikrostrukturach, ktére rozrywajg sie w momencie powstawiania uszkodzenia. W
wyniku uszkodzenia z mikrokapsutki uwalnia sie Srodek naprawczy i wypetnia
uszkodzone mechanicznie miejsce w podeszwie obuwia rozpoczynajgc w ten sposéb
mechanizm samonaprawy. Analizujac doniesienia literaturowe z ostatnich lat, nie
zaobserwowano prac ukierunkowanych na projektowanie barierowych materiatow
ochronnych o wtasciwosciach samonaprawiajgcych sie, ktére potencjalnie mogtyby
by¢ stosowane do konstrukcji srodkow ochrony indywidualnej, w tym obuwia
ochronnego. Wiekszo$¢ opracowan na temat wykorzystania mechanizmu
samonaprawiania dotyczy takich gatezi gospodarki, jak przemyst samochodowy,
elektronika, medycyna, budownictwo i lotnictwo, bgdz inne gatezie z obszaru produkcji
materiatowej. Do tej pory materiatdbw samonaprawiajgcych nie stosowano w $rodkach
ochrony indywidualnej. Innowacyjnym podejsciem jest zastosowanie autonomicznych
materiatdw samonaprawiajgcych sie w podeszwie obuwia ochronnego, gdzie proces
samonaprawy samoczynnie rozpoczyna sie w odpowiedzi na uszkodzenia lub

pekniecia w materiale. Obecnie stosowane wyroby nie sg odporne na powstawanie
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mikrouszkodzen, ktoére sprzyjajg ostabieniu struktury barierowego materiatu
ochronnego i nasilajg swobodng penetracje substancji chemicznej. W konsekwencji
uzytkowane podeszwy w obuwiu ochronnym nie zapewnia wiasciwego poziomu
ochrony i potencjalnie zwiekszajg narazenie organizmu na dziatanie szkodliwych
substancji chemicznych. Czas bezpiecznego uzytkowania $Srodkéw ochrony
indywidualnej jest niezwykle istotny w przypadku obuwia catogumowego. Podeszwy
obuwia ochronnego sg tym elementem, ktéry znacznym stopniu ulega uszkodzeniom
strukturalnym, zaréwno w skali makro i mikro, zwigzanym z ich wielokrotnym
zginaniem oraz rozcigganiem wystepujgcym, podczas jego uzytkowania. Uszkodzenia
mechaniczne w strukturze materiatu polimerowego w poczgtkowym etapie ich
powstawania sg najczesciej niewidoczne i trudne do identyfikacji. Aby oceni¢ postep
zuzycia w materiale, najczesciej okresla sie zmiane jego wiasciwosci uzytkowych,
m.in. mechanicznych (wytrzymato$¢ na rozcigganie, udarno$¢, czy twardosc).
Przyjmuje sie przy tym, ze pogorszenie mierzonej wtasciwosci wiecej niz o 50%
dyskwalifikuje materiat do dalszego zastosowania. Alternatywg dla stosowanych
powszechnie materiatow polimerowych sg polimery o wilasciwosciach
samonaprawiajgcych. Jest to grupa inteligentnych materiatéw, ktére majg zdolnosé do
samodzielnej naprawy i odzyskania parametrow ochronnych obnizonych w wyniku
uszkodzenia. Proces samonaprawy umozliwia ponowne tgczenie peknietych
materiatéw, co ma w konsekwencji wptyw na finalng trwato$¢ wyrobu. Rozwigzanie w
postaci obuwia 0 wlasciwosciach samonaprawiajgcych, z uwagi na fakt, iz tgczy w
sobie zaréwno parametry ochronne na wysokim poziomie, jak réowniez dodatkowe
cechy uzytkowe, stanowi wyrdb konkurencyjny dla dotychczas zaprojektowanego i
stosowanego w praktyce zawodowej obuwia ochronnego. Dodatkowo obuwie
ochronne z mikrokapsutkami wedtug wynalazku spetnienia wymagania oceny
zgodnosci wedtug zasad obowigzujgcych na wspolnym rynku UE w zakresie
Rozporzgdzenia (UE) 2016/425 w sprawie $rodkow ochrony indywidualne;.
Przedmiot wynalazku zostat zilustrowany na rysunku, na ktorym Fig. 1
przedstawia obrazy SEM morfologii naciecia w podeszwie po badaniu odpornosci na
zginanie, Fig. 2 przedstawia obrazy SEM morfologii powierzchni po dziataniu oleju
napedowego, Fig. 3 przedstawia obrazy SEM morfologii powierzchni po badaniach w
symulowanych warunkach uzytkowania, Fig. 4 przedstawia obrazy SEM morfologii
powierzchni po badaniach w symulowanych warunkach uzytkowania, Fig. 5
przedstawia zrekonstruowane przekroje probki w miejscu generowania wady. A)

mikrostruktura przed indentacjg. B) mikrostruktura po procesie indentacji (gwdzdz o
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$rednicy 2mm), Fig. 6 przedstawia tréjwymiarowg wizualizacje probki przedstawiajgca
miejsce generowania wady A) mikrostruktura przed indentacjg. B) mikrostruktura po
procesie indentacji a Fig. 7 przedstawia tréjwymiarowya model probki po procesie
indentacji.

Przyktad 1.

Synteza srodka samonaprawczego bedgcego liniowym prepolimerem tiouretanowym
Do kolby okragtodennej o pojemnosci 500 ml wyposazonej we wkraplacz i chtodnice
zwrotng, faznie olejowg i mieszadio magnetyczne wlano 3,6-dioksy-1,8-oktanoditiol
(14 g). Nastepnie do kolby dodano powoli 25,25 g diizocyjanianu heksametylenu.
Temperature ustawiono na 70 °C i mieszano przez 30 min, nastepnie temperature
zwiekszono do 120 °C i mieszano jeszcze przez godzine. Po tym czasie wytaczono
grzanie i mieszano przez kolejne 2 godziny. Otrzymany roztwdr prepolimeru
tiouretanowego zakonczonego grupami izocyjanianowi przechowywano w lodéwce do
nastepnego uzycia.

Synteza sktadnika powtokotwdrczego bedgcego prepolimerem zakoriczonym grupami
izocyjanianowymi

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 500 ml wyposazonej we wkraplacz i chtodnice
zwrotng, faznie olejowg i mieszadto magnetyczne wlano diizocyjanian toluenu (19,3 g)
I rozpuszczalnik — chlorobenzen (60 ml). We wkraplaczu umieszczono 2-etylo-2-
hydroksy-metylo-I, 3-propanodiol (5 @) rozpuszczony w 40 ml chlorobenzenu.
Temperature ustawiono na 50 °C i przy mieszaniu magnetycznym roztwér 2-etylo-2-
hydroksy-metylo-l, 3-propanodiolu w chloroformie wkraplano do kolby z predkoscig
5ml/min. Po catkowitym wkropleniu roztworu dodano jedng krople katalizatora
dilaurynianu dibutylocyny, a nastepnie temperature reakcji podwyzszono do 70 ° C.
Reakcje prowadzono przez 2 h. Roztwér ten przechowywano w lodéwce do
nastepnego uzycia.

Synteza mikrokapsutek

Gume arabskg (20 g) i demineralizowang wode (300 ml) umieszczono w tréjszyjnym,
okraggtodennym kotle polimeryzacyjnym wyposazonym w mieszadto mechaniczne
(trzytopatowe Smigto), termometr, wylot gazu i taznie olejowa. Mieszanine mieszano w
temperaturze otoczenia przez 2 godziny (500 obr/min) do uzyskania stabilnej piany. W
oddzielnej zlewce umieszczono mieszaning ztozong z roztworu $rodka
samonaprawczego (32,4 g) i powtokotworczego (2,6 g). Zawartos¢ zlewki mieszano
mechanicznie do momentu catkowitej homogenizacji. Mieszanine dodawano kroplami

do reaktora do polimeryzacji w ciggu 10 minut przy predkosci mieszania 400 obrotow
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na minute. Po wkropleniu roztworu zwiekszono szybko$¢é mieszani do 500 obr/min, a
temperature stabilnie utworzonej emulsji podwyzszono do 50 + 3 ° C. Nastepnie do
reaktora dodano 1,4-butandiol (1,3 g) jako przedtuzacz tancucha i temperature
podwyzszano do okoto 70 £ 3°C. Mieszanie mieszaniny reakcyjnej kontynuowano
przez 1 godzine, a nastepnie wytgczono grzanie i dalej mieszano przez 3 godziny.
Powstate mikrokapsutki obecne w gdrnej czesci roztworu odseparowano od reszty
mieszaniny reakcyjnej, kilkukrotnie przemyto je wodg destylowang, a nastepnie
oddzielono metodg podcisnieniowg i pozostawiono do wyschniecia w temperaturze
pokojowej na 48 godzin.

W wyniku polimeryzacji stopniowej wielofunkcyjnego izocyjanianu na granicy
faz uzyskuje sie politiouretanowg powitoke, ktdra oddziela od siebie dwie fazy —olejowg
I wodng. Zastosowanie emulgatora w postaci gumy arabskiej pozwala na uformowanie
sie miceli, ktére w nastepstwie polimeryzacji stopniowej otaczane sg wspomniang
politiouretanowg powtokg. Wewnatrz powstajgcej mikropasutki zostaje uwieziona faza
olejowa zawierajgca reaktywny izocyjanian petnigcy role substancji samonaprawczej
oraz niepolarny rozpuszczalnik organiczny. Mikrokapsutki formujg sie w wyniku
wstepnego ogrzewania mieszaniny w temperaturze 60°C przy predkosci obrotowej
mieszadta co najmniej 500 rpm oraz dalszego mieszania w temperaturze pokojowej.
Utwardzony poliuretan, zawierajgcy mikrokapsutki wedtug wynalazku, po uszkodzeniu
ulega autonomicznej samonaprawie w wyniku rekcji uwolnionych izocyjanianow z
grupami aminowymi i hydroksylowymi. Minimalny czas samonaprawy, pozwalajacy na
ponowne uzyskanie wtasciwosci uzytkowych to kilkanascie godzin w temperaturze
pokojowej. Politiouretanowe mikroksutki jako nosnik substancji naprawczej spetniajg
oczekiwania stawiane mikrokapsutce. Sg one odporne chemicznie w stopniu
pozwalajgcym na wzajemng izolacje matrycy poliuretanowej i przetrwanie skurczu
podczas sieciowania oraz ulegajg zniszczeniu w wyniku propagacji mikropekniec i
powalajg tym samym na uwolnienie substancji naprawczej. Obecnos¢ reaktywnych
grup tiolowych na powierzchni mikrokapsutki zapewniajg dobra adhezje pomiedzy
mikrokapsutkg a matrycg poliuretanowa. Synergiczny efekt odpornosci mechaniczne;
mikrokapsutek oprocz zapewnienia zdolnosci samonaprawy poprawia rowniez
odporno$¢ mechaniczng obuwia ochronnego.

Przyktad 2.

Wyniki badan parametréw fizykochemicznych
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Whyniki gestosci podeszwy
Wyniki pomiaréw gestosci dla wytworzonych modeli obuwia przedstawiono w

Tabeli 1.
Tabela 1 Wartosci gesto$ci wytworzonych modeli obuwia o wtasciwosciach

samonaprawiajgcych.

Rodzaj obuwia Gestosé
Warto$¢ $rednia [mg/m?3] SD
wzorcowe 0,56 0,01
samonaprawiajgce 0,63 0,01

Warto$é gestosci dla podeszwy z litego poliuretanu wynosi 0,56 mg/m3.
Implementacja mikrokapsutek powoduje wzrost gestos$ci podeszwy o okoto 0,9 mg/m?.
Badany parametr ma wptyw na wzrost parametréw ochronnych, co przektada sie na
wydtuzenie czasu bezpiecznego uzytkowania.

Wyniki twardoéci podeszwy

Wyniki pomiaréw twardosci dla opracowanych modeli obuwia przedstawiono w
Tabeli 2.

Tabela 2 Warto$ci twardosci wytworzonych modeli obuwia o wtasciwosciach

samonaprawiajgcych.

Rodzaj obuwia Twardosc¢
Warto$¢ srednia stopnie Shore'a SD
wzorcowe 46,80 1,30
samonaprawiajgce 46,00 1,23

Warto$¢ twardosci dla podeszwy z litego poliuretanu wynosi 47 stopni Shore'a.
Na podstawie uzyskanych wynikbw mozna zaobserwowac, ze twardos¢ podeszwy
poliuretanowej z zaaplikowanymi mikrokapsutkami politiouretanowymi ma zblizong
wartos¢. W zwigzku z powyzszym twardos¢ podeszwy bez i o wiasciwosciach
samonaprawiajgcych jest taka sama. Parametr ten spetnia wymagania normy, a
dodatkowo aplikacja innowacyjnych mikrokapsutek nie powoduje zmniejsza komfortu
uzytkowania.

Przyktad 3.

Whyniki badan parametréw uzytkowych

Wyniki odpornosci na zginanie
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Podeszwy dla wszystkich wytworzonych modeli obuwia ochronnego poddano
badaniom odpornosci na zginanie. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 3.
Tabela 3 Wyniki odpornosci na zginanie modeli obuwia o wiasciwosciach

samonaprawiajgcych

Poczatkowa Dtugos$¢ naciecia po Wzrost naciecia
Rodzaj obuwia dtugosc naciecia 30 000 cykli zginania [mm]
[mm] [mm]
wzorcowe 2,00 2,50 0,50
samonaprawiajgce 2,00 2,00 0,00

Wszystkie badane podeszwy spetnity wymagania normy. Zadna z badanych
prébek nie wykazata wzrostu naciecia przekraczajgcego 4mm. W przypadku
podeszwy z poliuretanu zaobserwowano wzrost naciecia o 0,5 mm, natomiast dla
podeszwy z zaimplementowanymi z mikrokapsutkami politiouretanowymi nie
zaobserwowano wzrostu naciecia.

Na podstawie oceny morfologii powierzchni naciecia w podeszwie po badaniu
odpornos$ci na zginanie zaobserwowano powstate zmiany w okolicach naciecia. W
przypadku podeszwy poliuretanowej zaobserwowano propagacje naciecia i liczne
pekniecia na powierzchni matrycy. W przypadku podeszwy z mikrokapsutkami
politiouretanowymi poszerzenie naciecia byto mniejsze, nie zaobserwowano jednak
mikropeknie¢ w okolicy naciecia.

Wyniki wptywu oleju napedowego

Olejoodpornos¢ jest jedng z podstawowych parametrow uzytkowych obuwia
ochronnego. Wpltyw oleju napedowego oceniono w zakresie zmiany objetosci i
twardosci. Wyniki wyptywu oleju na podeszwy dla wytworzonych modeli obuwia
przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4 Wyniki zmiany objetosci i twardosci materiatu podeszwy pod wptywem

dziatania oleju napedowego

Rodzaj obuwia Procentowa zmiana objetosci Wozrost twardosci probki
AV100 [%] SD st. Shore A SD
wzorcowe 15,10 1,73 -1,20 0,84
samonaprawiajgce 3,24 1,93 -0,80 0,84
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Zanurzenie probek w oleju napedowym spowodowato znaczace zmiany w
objetosci
i twardosci podeszwy zawierajgcej mikrokapsutki poliuretanowe. Zmiany te zostaty
réwniez potwierdzone na zdjeciach morfologii powierzchni podeszwy. Najstabilniejsze
w odpowiedzi na dziatanie oleju napedowego okazaty sie podeszwy z mikrokapsutkami
politiouretanowymi, co potwierdzajg zdjecia SEM. Powierzchnia podeszwy jest bardzo
postrzepiona w poréwnaniu z pozostatymi modelami obuwia. Wykazuje réwniez
najmniejsze pory co spowodowato najmniejsze roznice w zmianach objetosci i
twardo$ci.
Wyniki oceny podeszwy z uwzglednieniem symulowanych warunkow uzytkowania
Podeszwy po badaniach w symulowanych warunkach uzytkowania z
zastosowaniem obcigzenia odzwierciedlajgcego wywierany nacisk przez cztowieka i
dziataniu potu zasadowego oraz oleju napedowego oceniono w zakresie zmiany masy.
Na podstawie uzyskanych wynikéw wyliczono wartoS¢ absorpcji oraz desorpcji.
Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 5.
Tabela 5 Wyniki zmiany objetosci i twardosci materiatu podeszwy pod wptywem

dziatania oleju napedowego

Rodzaj obuwia Wartos¢ absorpcji Warto$¢ desorpgji
[%] SD [%] SD
wzorcowe 0,016 0,001 94,96 0,28
samonaprawiajgce 0,008 0,001 97,49 0,63

Podeszwy po badaniach w symulowanych warunkach oceniono rowniez w
zakresie morfologii powierzchni.

Mikrokapsutki plitiouretanowe uzyskaty nieznaczne wartosci absorpcji i desorpcje
na poziomie 97%.
Przyktad 3.
Wyniki badan parametréw ochronnych
Wyniki odpornos$ci na Scieranie

Przeprowadzono badania parametréw ochronnych w zakresie odpornosci na
Scieranie. Wyniki odpornosci na Scieranie dla wytworzonych modeli obuwia

przedstawiono w Tabeli 6.
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Tabela 6 Wyniki odpornosci na Scieranie.

Rodzaj obuwia Scieralnosé
[mm?] SD
wzorcowe 125 8,9
samonaprawiajgce 78 3,5

Podeszwy po badaniu odpornosci na scieranie oceniono rowniez w zakresie morfologii
powierzchni.
Podeszwy z zaimplementowanymi mikrokapsutkami poliuretanowymi wykazujg
odporno$¢ na poziomie 100 mm3. Jest to warto$¢ zblizona do wartosci otrzymane;j dla
podeszwy wyjsciowe] wykonanej z poliuretanu. Implementacja mikrokapsutek
politiouretanowych wptyneta na wzrost odpornosci na $cieranie. Uzyskano wynik na
poziomie 78 mm?3. Badania morfologii powierzchni po badaniu odpornosci na $cieranie
wykazaty dla podeszwy z zaimplementowanymi mikrokapsutkami wykazaty
pojawienie sie dodatkowych struktur w miejscach $cieranych, co nie jest widoczne na
podeszwie odniesienia.
Przyktad 5
Wyniki oceny skutecznosci i efektywnos$ci procesu samonaprawy
Whyniki szczelnosci z uzyciem wody

W Tabeli 7 przedstawiono wyniki szczelnosci obuwia o wiasciwosciach
samonaprawiajgcych po symulowanych mikrouszkodzeniach.

Tabela 7 Wyniki odpornosci na Scieranie.

Rodzaj obuwia Rodzaj uszkodzenia
Przeciete Po
Nieuszkodzone Przektute wielokrotnym

zginaniu

wzorcowe Brak Brak
Szczelne o o Szczelne

szczelnosci  szczelnosci

samonaprawiajgce Szczelne Szczelne Szczelne Szczelne

Otrzymane wyniki badan wykazujg, ze wielokrotne zginanie obuwia nie
powoduje uszkodzenia na catej grubosci podeszwy, w zwigzku z powyzszym podobnie
jak w przypadku obuwia nieuszkodzonego otrzymano wynik pozytywny potwierdzajacy

szczelno$¢ obuwia.
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Ocena strukturalna z zastosowaniem tomografii komputerowe;j

Analiza jakosciowa obrazu 3D wykazata, ze mikrokapsutki obecne w obszarze
naklucia zostaty aktywowane (pekta, ulegta zniszczeniu). Nieznaczna cze$cé
mikrokapsutek zmienita swoje potozenie, pozostajgc nienaruszona.

Proces trojwymiarowej rejestracji obrazow dodatkowo umozliwit identyfikacje
obszaru zmian wywotanych naktuciem. Obszar ten zobrazowano na Rysunku 7 i w
kolorze niebieskim. Pozostatg cze$S¢ prébki, w ktérej nie zaobserwowano
przemieszczen przedstawiono w formie potprzezroczystego modelu 3D.
Przedstawione wyniki wskazujga na efektywny proces samonaprawy w wyniku

zainicjonowana mikrouszkodzenia.
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Zastrzezenia patentowe

Mikrokapsutki polimerowe o wiasciwosciach samonaprawiajgcych, znamienne
tym, ze wytwarza si¢ je w trzyetapowym procesie, gdzie w pierwszym etapie do
3,6-dioksy-1,8-oktanoditiolu w ilosci od 10,8 do 11,5 czesci wagowych dodaje
sie powoli diizocyjanian heksametylenu w ilosci od 19,8 do 21,2 czesci
wagowych w temperaturze od 50 do 80°C mieszanine reakcyjng miesza sie w
czasie od 15 do 60 minut a nastepnie zwieksza sie temperature do 120 °C i
miesza jeszcze przez godzing, po tym czasie wytgcza sie grzanie i miesza
reagenty przez kolejne 2 godziny otrzymujac roztwoér srodka samonaprawczego
- prepolimeru tiouretanowego zakorczonego grupami izocyjanianowi, w drugim
etapie przygotowuje sie $rodek powtokotwérczy a mianowicie prepolimer
zakonczony grupami izocyjanianowymi przez dodanie do diizocyjanianu
toluenu w ilosci od 36,2 do 37,4 czesci wagowych 2-etylo-2-hydroksy-metylo-
1,3-propanodiolu w ilosci od 9,7 do 11,2 czesci wagowych rozpuszczonego w
chlorobenzenie z predkoscig 5ml/min, reakcje prowadzi sie w temperaturze od
40 do 70°C podczas mieszania a po catkowitym wkropleniu roztworu dodaje sie
jedng krople dilaurynianu dibutylocyny, a nastepnie temperature reakcji
podwyzsza sie do temperatury od 70 do 90°C i reakcje prowadzi sie przez od 3
do 5 godzin, natomiast w trzecim etapie miesza sie gume arabskg w ilosci od
30 do 50 czesci wagowych z wodg demineralizowang w ilosci od 300 do 400 ml
w temperaturze otoczenia do uzyskania stabilnej piany a nastepnie dodaje sie
kroplami mieszanine roztworu przygotowanego $rodka samonaprawczego w
ilosci od 286 do 32 czesci wagowych i przygotowanego $rodka
powtokotwérczego w ilosci od 2,4 do 3 czesci wagowych, nastepnie dodaje sie
1,4-butandiol w iloci od 1,5 do 2 cze$ci wagowych w temperaturze 70 + 3°C |
cato$¢ miesza sie a powstate mikrokapsutki obecne w gornej czesci roztworu
odseparowuje sie od reszty mieszaniny reakcyjnej, przemywa woda
destylowang i pozostawia do wyschniecia.

Mikrokapsutki wedtug. zastrz.1, znamienne tym, ze dodawanie diizocyjanianu

heksametylenu prowadzi sie w temperaturze 70°C.

14/20



PL 443154 A1

3. Mikrokapsutki wedtug. zastrz.1, znamienne tym, ze w drugim etapie reakcje
prowadzi sie najpierw w temperaturze 50°C a po dodaniu kropli dilaurynianu

dibutylocyny w temperaturze 70°C.
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Fig. 7
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