UDK 678.6:675.15
Strokovni ¢lanek

ISSN 1580-2949
MATER. TEHNOL. 34(1-2)117(2000)

PREPLETENE POLIMERNE MREZE ZA DODELAVO
USNJA Z BRIZGANJEM IN ZAMREZENJEM "IN SITU"

INTERPENETRATING POLYMER NETWORKS AS MATERIALS
FOR LEATHER FINISHING BY SPRAYING AND CROSSLINKING
"IN SITU"

Alojz AnZlovar, Majda Zigon
Kemijski institut, Hajdrihova 19, Ljubljana, Slovenija

Prejem rokopisa - received: 1999-12-29; sprejem za objavo - accepted for publication: 2000-01-10

Raziskovali smo uporabnost zmesi poliuretanskih (PU) in polimetakrilnih (PM) predpolimerov za dodelavo povrSine usnja z
brizganjem in formiranjem prepletenih polimernih mrez (IPN) "in situ". S preskusom dodelanega usnja smo ocenjevali

primernost uporabljenih zmesi predpolimerov za dodelavo usnja.

Kljucne besede: usnje, prepletene polimerne mreze (IPN), funkcionalne skupine, dodelava usnja, brizganje, tvorba IPN "in situ"

The possibility of using the mixtures of polyurethane (PU) and polymethacrylate (PM) prepolymers for leather finishing by
spraying and by forming IPNs on the leather surface was investigated. By testing the finished leather according to the standards

the applicability of these IPN finishes was estimated.

Key words: leather, interpenetrating polymer networks (IPN), functional groups, leather finishing, spraying, forming IPNs "in
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1 UVOD

Prepletene polimerne mreZze (IPN) so zmesi za-
mreZenih polimerov in so v polimerni znanosti Ze dobro
poznane'2. Po definiciji so to zmesi dveh ali vec
neodvisno zamrezenih polimerov, od katerih je najmanj
eden sintetiziran v prisotnosti ostalih polimernih
komponent®. Specificne karakteristike (monomeri v
visokih koncentracijah, mo¢no zamrezen produkt, ki je
netopen in ga je tezko predelovati) omejujejo njihovo
uporabo na podro¢ju premazov, lepil in povrSinske
dodelave. Vec¢ raziskovalnih skupin iS¢e modifikacije
postopkov njihove priprave z namenom odpraviti ali
izogniti se prej omenjenim tezavam*°. Eden od moznih
nadinov je priprava IPN iz predhodno sintetiziranih
predpolimerov s funkcionalnimi skupinami®’, ki povzro-
¢ijo sekundarne interakcije med polimernimi verigami in
s tem izbolj$ajo njihovo mesljivost.

IPN so novi materiali, ki imajo moZnosti za uporabo
tudi v usnjarski tehnologiji®. V preteklih letih smo
raziskali moznosti uporabe predhodno formiranih plasti
IPN za dodelavo povrSine usnja®!’. V tem delu pa
predstavljamo rezultate poskusov brizganja zmesi
predpolimerov in tvorbe IPN na povrSini usnja.

Namen naSega dela je bil raziskati uporabnost zmesi
PU- in PM-predpolimerov za brizganje na povrSino
usnja in tvorbo IPN "in situ". Obe polimerni komponenti
smo sintetizirali in opredelili ter za njuno boljSo
meSljivost vgradili v PU-predpolimer karboksilne
skupine in v PM-predpolimer terciarne aminske skupine.
Polimerni komponenti smo mesali v razli¢nih razmerjih,
dodali zamreZevalo, jih brizgali na usnje in zamreZevali
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na povrsini usnja med suSenjem. Dodelano usnje smo
preskusili in na osnovi primerjave s standardnimi
vrednostmi ocenili kvaliteto povrSinske dodelave.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Materiali:

PU-predpolimere s konénimi hidroksilnimi skupi-
nami smo sintetizirali iz izoforondiizocianata (IPDI),
politetrametilenoksida (PTMO), M, = 2000 g/mol, 1,4
butandiola (BD) in 2,2’-bis(hidroksimetil) propionske
kisline (DMPA). Molsko razmerje med OH in NCO
skupinami je bilo 1,05:1, razmerje (BD+DMPA)/PTMO
pa 4:1; kolicina vgrajene DMPA je bila 0,25 mmol/g
polimera. Metakrilne kopolimere smo sintetizirali iz
metilmetakrilata (MMA), N,N-dimetilaminoetil meta-
krilata (DMAEM) in hidroksietil metakrilata (HEM).
Masni delez HEM v PM-kopolimeru je bil 0,5%,
koli¢ina DMAEM pa je bila 0,25 mmol/g polimera.
Postopki sinteze predpolimerov so standardni in so
opisani v literaturi®’!!.

Dodelava usnja:

Kot usnjeno podlago smo uporabili svinjski cepljenec
debeline 0,9 mm, ki smo ga dodelali po naslednjem
postopku:

- brizganje polimerne osnove? [sestava: 42,8% voda,
28,6% Primal binder 18, 28,6% zapiralna osnova
(40% voda, 40% anionska poliuretan-akrilna disper-
zija, 10% anionska poliakrilna disperzija, 10% emul-
zija modificiranega celuloznega estra)] dvakrat z
vmesnim in konénim susenjem pri 60°C
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- brizganje raztopine polimernega izocianatnega
zamreZevala (Haerter IC), suSenje na zraku pri sobni
temperaturi

— brizganje zmesi PU- in PM-predpolimerov in poli-
mernega izocianatnega zamreZevala dvakrat z
vmesnim in kon¢nim susenjem in zamreZenjem pri
60°C

- likanje na stiskalnici Rotopress 90°C.

4- v predposkusih nismo brizgali polimerne osnove

Preskus dodelanega usnja

Merili smo: intenziteto vezave plastiIUF 470),
odpornost proti drgnjenju (IUF 450) in odpornost proti
upogibanju (IUP 20).

3 REZULTATI

Raziskave smo zaceli s preliminarnim poskusom, ki
je pokazal, da je brizganje zmesi PU- in PM-komponente
in njuno zamreZenje "in situ" moZno. S predposkusi smo
preskusili tudi primernost dveh komercialnih izocia-
natnih zamreZeval. Lastnosti dodelanega usnja so
pokazale, da med njima ni vecjih razlik. Zaradi okolje-
varstvenih razlogov smo se odlodili za zamreZevalo
Haerter IC. To zamreZevalo je namreC polimer, zato je
prakti¢no nehlapno, kar je pri brizganju velika prednost.

Nadalje smo v predposkusih dolodili optimalno
koli¢ino zamrezevala (Tabela 1). Na osnovi preskusa
odpornosti dodelanega usnja proti drgnjenju (Tabela 2)
smo se odlocCili za dodatek takSne koli¢ine zamreZevala,
ki ustreza polovici stehiometri¢ne koli¢ine NCO skupin.

Tabela 1: Podatki o sestavi zmesi predpolimerov in presezku
zamrezevala (predposkusi)

Table 1: Data about the composition of the prepolymer mixture and
about the excess of the cross-linking agent (trial experiments)

Oznaka vzorca Delez Presezek
PM-komponete zamreZevala®
%
IPN1PP 0,2 0
IPN2PP 0,2 -50
IPN3PP 0,2 100
IPN4PP 0,2 50

2 Presezek zamrezevala je preraCunan glede na stehiometri¢no
koli¢ino OH skupin

Tabela 2: Odpornost vzorcev dodelanega usnja proti drgnjenju
(predposkusi)
Table 2: Rub fastness of finished leather samples (trial experiments)

V nadaljnjih raziskavah smo po predhodnem
preverjanju postopka dodelave usnja z brizganjem
preucevali vpliv sestave zmesi in IPN na kvaliteto
dodelave. Podatki o sestavah zmesi in koli¢ini
zamreZevala so v tabeli 3. V tabeli 4 so rezultati
merjenja oprijemljivosti plasti v suhem in mokrem. Po
standardu je najniZja vrednost, ki Se zadovoljuje, 10
N/cm. Oprijemljivost dodelave je zelo dobra v suhem in
se z veCanjem deleza PM-komponente Se izboljSuje,
precej slabsa pa je v mokrem, kjer odvisnosti od sestave
nismo ugotovili. V obeh primerih pa je prislo do trganja
usnjene podlage, kar kaze, da je oprijemljivost dodelave
dobra.

Tabela 3: Podatki o sestavi zmesi predpolimerov in presezku
zamreZevala

Table 3: Data about the composition of the prepolymer mixture

Oznaka vzorca Delez Presezek
PM-komponete zamreZevala®
%
IPNI1P 0 -50
IPN2P 0,1 -50
IPN3P 0,2 -50
IPN4P 0,3 -50

% Presezek zamreZevala je preracunan glede na stehiometri¢no
koli¢ino OH skupin

Tabela 4: Oprijemljivost plasti IPN na povrSino usnja
Table 4: Adhesion of the IPN films to the leather surface

Oznaka vzorca Oprijemljivost Oprijemljivost
v suhem v mokrem
(N/cm) (N/cm)
IPN1P 20,6 8,71
IPN2P 22,8 8,58
IPN3P 26,8 8,65
IPN4P 28,4 8,15

Rezultati dolo¢anja odpornosti proti drgnjenju so v
tabeli 5. Odpornost proti drgnjenju je zelo dobra in je
nekoliko boljSa pri sestavah z veéjim delezem
PM-komponente. Primerjava vrednosti v tabeli 5 s
tistimi v tabeli 2 je pokazala, da predhodno brizganje
polimerne osnove mocno izboljSa odpornost proti
drgnjenju predvsem v mokrih razmerah in v alkalnem
Znoju.

Tabela 5: Odpornost dodelanega usnja proti drgnjenju
Table 5: Rub fastness of the finished leather

Oznaka vzorca| Suhi filc Mokri filc | Alkalni znoj
(50 ciklov) (20 ciklov) (20 ciklov)
IPNIPP 4-5 2-3 1-2
IPN2PP 5 3-4 2-3
IPN3PP 4-5 3-4 2-3
IPN4PP 4-5 2-3 2
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Oznaka vzorca|  Subhi filc Mokri filc Alkalni znoj
(50 ciklov) (20 ciklov) (20 ciklov)
IPNIP 4-5 5 4
IPN2P 4-5 4-5 4-5
IPN3P 4-5 4 4-5
IPN4P 5 5 5
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V tabelah 6 in 7 so zbrani rezultati merjenja
odpornosti proti upogibanju v suhem in mokrem.
Standardi predpisujejo, da mora oblacilno usnje zdrzati
50000 upogibov v suhih okoli§¢inah in 10000 upogibov
v mokrih. Ugotovili smo, da se dodelava z IPN, ki
vsebuje 10% masni deleZz PM-komponente, mocno
pribliza vrednostim, ki jih predpisuje standard. S
spremembo sestave IPN oziroma sestave obeh
predpolimerov bi verjetno odpornost proti upogibanju
lahko Se izboljsali.

Tabela 6: Odpornost dodelanega usnja proti upogibanju v suhem
Table 6: Flexural endurance (dry conditions) of the finished leather

Oznaka Prva Mocna Videz plasti | Locevanje
vzorca poskodba poskodba po 50000 plasti od
(St.upogibov)|($t.upogibov) upogibih usnja
IPN1P 10000 25000 poskodovan brez
loc¢evanja
IPN2P 10000 40000 poskodovan brez
loc¢evanja
IPN3P 7000 10000 poskodovan brez
loevanja
IPN4P 7000 35000 poskodovan brez
lo¢evanja

Tabela 7: Odpornost dodelanega usnja proti upogibanju v mokrem
Table 7: Flexural endurance (wet conditions) of the finished leather

Oznaka Prva Mocna Videz plasti | Locevanje
vzorca poskodba poskodba po 10000 plasti od

(3t.upogibov)|(St.upogibov)| upogibih usnja

IPN1P 600 9000 poskodovan brez
lo¢evanja

IPN2P 600 10000 poskodovan brez
locevanja

IPN3P 600 9000 poskodovan brez
loc¢evanja

IPN4P 600 8000 poskodovan brez
lo¢evanja
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4 SKLEPI

Raziskovali smo moZnost dodelave povrsine usnja z
brizganjem zmesi funkcionalnih predpolimerov in
formiranjem IPN "in situ". S predposkusi smo ugotovili,
da je brizganje zmesi predpolimerov in zamreZevanje na
povrsini usnja mozno, in izbrali primerno zamreZevalo.
Preskus na ta nacin dodelanega usnja je pokazal dobro
oprijemljivost IPN in tudi primerno odpornost proti
drgnjenju, medtem ko odpornost proti upogibanju ni
zadovoljiva, ne glede na sestavo IPN.
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