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Sposób wytwarzania materiałów skóropodobnych
z polimerów winylowych

Wynalazek dotyczy wytwarzania materiałów
skóropodobnych a zwłaszcza sposób wytwarzania
mteriałów skóropodobnych o strukturze mikropo-
rowatej metodą powlekania materiałów włóknis¬
tych polimerami winylowymi. Znane są sposoby
otrzymywania materiałów skóropodobnych metodą
powlekania bezpośredniego lub pośredniego ma¬
teriałów włóknistych polimerami winylowymi.
Powłoki nakładane są na tkaninę lub dzianinę w
postaci półpłynnych past otrzymanych z chlorku
poliwinylu i plastyfikatorów z dodatkiem środ¬
ków poroforowych. Powłoki te są w wysokich
temperaturach utwardzane i spieniane. Otrzymane
w ten sposób materiały skóropodobne są w do¬
tyku tępe, są brudochłonne tj. łatwo zatrzymujące
kurz, nie są odporne na ścieranie i zadrapania,
oraz mają tendencję do wypacania plastyfikato¬
rów, które mogą powodować poplamienie lub
uszkodzenie materiałów stykających się z materia¬
łami z polichlorku. W ten sposób może być pla¬
miona lub niszczona odzież stykająca się z odzie¬
żą z polichlorkówych materiałów skóropodobnych
w czasie użytkowania lub w czasie wspólnego
przechowywania.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że własności ma¬
teriałów skóropodobnych z polichlorku winylu
można polepszyć pokrywając materiał dodatkową
powłoką poliiuretamową. (Stwierdzono jednak, że
powłoki poliuretanowe nie mają dobrej przyczep¬
ności do materiałów skóropodobnych z poEchltoiku

winylu i w czasie użytkowania odzieży powłoka
poliuretanu łuszczyła sią). W dalszych badaniach
stwierdzono oraz, że powłoka otrzymana z miesza¬
niny poliuretanów, jednokomiponentowego, otrzy¬
manego z polioli i 4,4'^dwuizocyjanianodwuifenylo-
metanu, oraz dwiukomponentowego otrzymanego z
toluilenodwuizoeyjanianu i poliestrów kwasu ady-
pinowego i glikolu etylenowego modyfikowanego
terefitalanem i/lub etylenowego z rozgałęzieniem
w postaci grupy metyl/owej, w roztworze orga¬
nicznych rozpuszczalników, oraz z dodatkiem
izocyjanianowych środków sieciujących, oraz do¬
datkiem produktu reakcji gliceryny i acetonu,
wykazuje bardzo dobrą przyczepność do materia¬
łów skóropodobnych na bazie polimerów winylo¬
wych. Powłoki te wykazują jednocześnie bardzo
dobre odporności na tarcie i nie pozwalają na
wypacanie się plastyfikatów na powierzchni.

Materiały skóropodobne sposobem według wy¬
nalazku otrzymuje się przez powlekanie pośrednie
materiałów włóknistych żywicami poliuretanowy¬
mi i chlorkiem poliwinylu, lub kopolimerem
chlorku winylu. Powlekanie to przeprowadza się
tak, że nośnik powleka się pastą poliuretanową

25 o specjalnym składzie. Po wysuszeniu jej, na
powłokę poliuretanową nakłada się pasty poliwi¬
nylowe i łączy z materiałem włóknistym. Tka¬
ninę, dzianinę, włókninę, suszy w wysokich tem¬
peraturach i oddziela od nośnika. Na nośnik w po-
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nego nakłada się pastę otrzymaną z mieszaniny
10—80 a korays-tmie 20-^60 części wagowych roz¬
tworu' poliuretanu jednokomponentowego, oraz 20
do 90 a korzystnie 40 do 80 części wagowych roz¬
tworu poliuretanu dwukomponentowego, licząc na
suchą masę obu składników. Poliuretan jedmokom-
ponentowy jest produktem reakcji liniowych
polioli z 4,4'-dwuizocyjanianem dwufenyiometanu,
rozpuszczonym w takich rozpuszczalnikach orga¬
nicznych jak metyloetyloketon, aceton, dwumetylo-
foinmamid.

bwfukomponentowy poliuretan jest roztworem
elastomeru otrzymanego w reakcji toluilenodwu-
izocyjamianu i poliestrów . kwasu adypinowego
i glikoli z udziałem, glikolu etylenowego, modyfi¬
kowanego tereftal<>i|!m i/lub etylenowego z roz¬
gałęzieniem w postaci grupy metylowej. Rozpusz-
czalnikaimi są octan * etylu, benzen, aceton, dwu-
metyloforniamid, metyloetyloketon, cykloheksanon.
Poza tym do pasify dodaje sdę poliizocyjanianowy
środek sieciujący np. produkt trimeiryzacji szescio-
metylenodwuizocyjanianu, produkt dimeryzacji to-
luilenodwuizocyjanianu, produkt reakcji 1 mola
trójmetylolopropanu z 3 molami toluilenodwuizo-
cyjanianui, 4,4'-dwuizocyjanianodwufenylo<metan
itp. Poliizocyjanian daje się w ilości 2 do 70 a
korzystnie 6 do 40 części wagowych suchej masy
po-Lnzocyjaniainu na 100 części wagowych suchej
masy -dwukomponentowego poliuretanu. Do pasty
dodaje się także produkt reakcji gliceryny i ace¬
tonu w ilości 0,1 do 5 części wagowych na 100
części wagowe suchej masy komponentów ureta¬
nówych. Pastę tą można barwić pigmentami orga¬
nicznymi lub nieorganicznymi, oraz dodawać
inne środki wypełniające np. kaolin, talk, Ereda,
krzemionka lub inne preparaty jak np. olej siliko¬
nowy, katalizatory itp.

Pastą tą pokrywa się nośnik nakładając ją w
ilości 10 do 100 g a korzystnie 20—50 g suchej
masy na powierzchnię 1 metra kwadratowego
nośnika i suszy się w temperaturze 80 do 160°C
a korzystnie w temperaturze 100 do 140°. Na
powłokę poliuretanową nakładana jest następnie
powłoka druga z pasty otrzymanej w znany sposób
z mieszaniny polichlorku winylu lub kopolimeru
chlorku i octanu winylu, oiraz plastyfikatorów w
postaci estrów kwasów ftalowego i/Lub adypinowe¬
go, oraz poroforów i ewentualnie pigmentów bar¬
wiących. Pasta ta nakładana jest jednorazowo lub
w kilku warstwach kolejno, w ilości 100 dlo 400 g
suchej masy na powierzchnię 1 metra kwadrato¬
wego i suszona w temepraturze 100 do 200°C a
korzystnie 120 do 190°C.

Po nałożeniu ostatniej warstwy .pasty poliwiny¬
lowej na nałożoną powlokę nakłada się materiał
włóknisty i następnie suszy jak warstwy poprzed1-
hie, po czym oddziela, się materiał od nośnika.

Otrzymany'"wten sposób skóropodobny materiał
odznacza się dużą odpornością na zadrapania,
tarcie, dużą odpornością na zabrudzenia. Odznacza
się przyjemnym śliskim chwytem podobnym do
chwytu naturalnej skóry. Materiał ten nadaje się
do wyrobu odzieży n<p. płaszczy, marynarek itp.

Przykład L 25 g jednokomponentowego po¬
liuretanu otrzymanego w reakcji 4,4'-dwuizocyja-

390
4

nianodwufenylometanu oraz mieszaniny poligfli-
kolu etylenowego i glikolu butylenowego, roz¬
puszczonego w 50 g dwumetyloformamidu i 25 g
acetonu, miesza się z 15 g poliuretanu dwukom-

9 ponentowego otrzymanego w reakcji toluileno-
dwuizocyjanianu i poliestru kwasu adypinowego
i glikolu etylenowego, etylenowego modyfikowa¬
nego tereftalane-m i glikolu etylenowego z roz-
gałęzienierai w postaci gruipy metylowej, rozpusż-

, ćzonego w 10 g benzenu, 10 g acetonu i 10 g dwu¬
metyloformamidu. Do całości dodaje się 0,04 g
produktu reakcji gliceryny i acetonu rozpuszczo¬
nego w 2 g octanu etylu, dodaje się 5 g 50% roz¬
tworu w dwumetyloformamidzie produktu dime-

15 ryzacji toluiJenodwuizocyjanianu, oraz 0^1 g trój-
etyloamimy rozpuszczonej wig octanu glikolu
etylenowego. Mieszaniną tą pokrywa się silikono-
waną folię papierową nanosząc pastę w ilości 20 g
na powierzchnię 1 metra kwadratowego suchej

20 masy. Powłokę suszy się w temperaturze 100°C.
Następnie na tę powłokę nanosi się pastę spo¬

rządzoną z 100 g polichlorku winylu, 30 g ftalanu
dwuoktylu, 30 g ftalanu butylobenzyłowego, 26 g
adypinianu dwuoktylu oraz 2 dwuazokarbamidu

25 i 2 g dwulaurynianu dwuoktylocynowego i 2 g
błękitu pigmentowego. Nanosi się powłokę w ilości
60 g suchej masy na powierzchnię 1 metra kwa¬
dratowego i suszy w temperaturze 1B0°C w ciągu
00 sekund. Następnie tą samą pastę nakłada się

j0 jeszcze na powłokę w ilości 40 g suchej masy na
powierzchnię 1 metra kwadratowego oraz na na¬
niesioną warstwę pasty nakłada tkaninę drapaną
poliestrową i całość suszy w temperaturze 100°C.
Po wysuszeniu powłoki oddziela się silikonowany

3S papier i otrzymuje materiał mikiroporowaty o
dużej elastyczności odporny na zabrudzenie i ście¬
ranie, nadający się do wyrobu płaszczy i kurtek.

Przykład II. 10 g jednokomponentowego po¬
liuretanu otrzymanego w reakcji poliestrów kwasu

40 adypinowego i glikoli etylenowego', butylenowego
z 4,4/-dwuizocyjanianodwufenylometanem, roz¬
puszczonego w 10 g dwiumetyloformamidu, 10 g
acetonu i 10 g metyloetyloketonu, miesza się z
40 g poliuretanu dwukomponentowego, otrzymane-

45 go w reakcji toluilenodwuizocyjaniainu i poliestrów
kwasu adypinowego, glikolu etylenowego, glikolu
etylenowego modyfikowanego tereftalanem i gliko¬
lu etylenowego z rozgałęzieniem w postaci grupy
metylowej i glikolu butylenowego rozpuszczonego

50 w 20 g dwumetyloformamidu, 20 g benzenu i 40 g
octanu etylu. Do tej mieszaniny dodaje się 30 g
dwumetyloformamidu, 2,5 g produktu reakcji gli¬
ceryny i acetonu oraz 20 g produktu reakcji mola
trójmetylolopropanu z 3 molami toluilenodwuizo-

56 cyjanianu rozpuszczonego w 10 g octanu etylu.
Do całości dodaje się 0,5 g N^metyibmorfoliny,
0,05 g oleju silikonowego i 2 g tlenku tytanu.

Otrzymuje się mieszaninę w postaci półpłynnej
pasty, którą nakłada się metodą powlekania na

6o silikonowany papier nakładając ją w ilości 50 g
suchej masy na powierzchnię 1 metra kwadrato¬
wego. Powłokę suszy się w temperaturze 140°.
Na wysuszoną powłokę nakłada się pastę sporzą¬
dzoną ze 100 g kopolimeru, 10 czejści octanu i 90

65 części chlorku winylu, 50 g ftalanu butyJobenzy-
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lowego, 20 g adypinianui diwuoktydu i 25 części
adypiinianu dwubutylu, 3 g azoizobutylanu kwasu
masłowego, 2 g bis 2^tylokapronianu dwuibutylo-
cynowego. Powłokę nakłada się jednorazowo w
ilości 400 g suchej masy na powierzchnię 1 metra
kwadratowego, łączy z dzianiną poliamidową
i suszy w temperaturze 120°C. Po wysuszeniu
powłoki oddziela się ptepier, otrzymując skóro¬
podobny materiał o dużej wytrzymałości mecha¬
nicznej, odipornoiści na tarcie i urazy meChainiczine,
nie zatrzymujący brudu i nie wypacający plastyfi¬
katorów. Nadaje się szczególnie do wyrobu
obuwia.

Przykład III. 30 g jednokoinponentowego po¬
liuretanu) otrzymanego w reakcji 4,4'-dwudzocyja-
nianodwufenylometainiu i poliestrów kwaisu adypi-
nowego i glikoli etylenowego i butylenowego onaz
glikolu butylenowego rozpuszczonego w 30 g dwu-
metyloforniaimidui, 10 g cykloheksanonu' i 20 g me-
tyloetyloketonu miesza się z 20 g dwukomponen-
towego poliuretanu otrzymanego w reakcji toludle-
nodwuizocyjanianu, poliestrów kwasu adypinowe¬
go, glikoli etylenowego, dwuetylenowego i etyleno¬
wego z rozgałęzieniem w postaci grupy metylowej,
rozpuszczonego w 10 g dwumetyłofoimaniadu', 10 g
cykloheksanonu i 10 g benzenu i 10 g acetonu
i dodaje 25 g dwumetyloformamiidu1. Do tej mie¬
szaniny dodaje się 0,2 g dwulaurynianu dwubuty-
locyny rozpuszczonej w 2 g dwumetylofOTmamidu,
6 g produktu trimeryzacjli sześcioimetylenodwu-
izocyjanianu rozpuszczonego w 4 g metyloetyloke-
tonu, oraz dodaje się 0,5 g produktu reakcji gli¬
ceryny i acetonu i 0,02 g oleju silikonowego roz¬
puszczonego w 2 g toluenu1.

Mieszaniną tą pokrywa się papier silifconowany
nakładając ją w takiej ilości by naniesienie
suchej masy wynosiło 40 g na powierzchniię metra
kwadratowego. Powłokę suszy się w 120° i nakła¬
da na nią pastę poliwinylową. Pastę tę sporzajdza
się ze 100 g polichlorku winylu, 50 g ftalanu bu-
tylobenzylowego-, 30 g adypiinianu dwubutylu
i 10 g trójkrezylofosforanu. Do pasty tej dodaje
się 2,2 g bis 2-etylokapronianu dwubutylocyno-
wegio, 2,6 g dwiufenylosulfono 3-3'-dwusułl!ohydTa-
zydu, 1 g sadzy, 2 g tlenku tytanu, 1 g zieleni
pigmentowej. Pastą tą pokrywa się wysuszoną
powlokę poliuretanu, naniesieniem 130 g suchej
masy na powierzchnię metra kwadratowego
i suszy w temperaturze 140°C. Następnie pokrywa
się jeszcze raz tą samą pastą w ilości 190 g suchej
masy na powierzchnię metra kwadratowego, na¬
kłada folię włókninową na powleczoną powierzch¬
nię i materiał suszy się w temperaturze 190°C.
Po wysuszeniu oddziela się papier, otrzymując
materiał skóropodobny, brudoodporny, odporny na

[czy
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zadrapania, nadający się szczególnie do wyrobu
płaszczy lub na pokrycia meblowe.

Zastrzeżenia patentowe

5 1. Sposób wytwarzania materiałów skóropodob¬
nych z polimerów winylowych, o strukturze mi-
kToporowatej z poliuretanową warstwą wykończe¬
niową, na drodze powlekania pośredniego materia¬
łów włóknistych^ kompozycją żywic poliuretano-

10 wych i polichlorkiem winylu lub kopolimerem
chlorku i octanu winylu, znamienny tym, że ma¬
teriał skóropodobny wytwarza się przez nakłada¬
nie kolejne na nośnik i suszenie, przynajmniej
dwóch powłok, przy czym głównym składnikiem

15 powłoki wykończeniowej, nakładanej jako pier¬
wsza na nośnik, jest mieszanina poliuretanowych
żywdc jedno- i dwukomponentowych związków
poiiizocyjanianowych i produktu reakcji gliceryny
i acetonu, zaś powłoka podstawowa, nakładana

20 na powłokę pierwszą stanowi mieszaninę poli¬
chlorku winylu lub kopolimeru chlorku i octanu
winylu, plastyfiikujących związków, tj. estrów
kwasów ftalowego i/lub adypinowego oraz porofo-
rów, a następnie tak uzyskaną powłoką laminuje

25 się materiał włóknisty, oddziela nośnik tymczaso¬
wy i utwardza.

2. Sposób wedłfug zastrz. 1, znamienny tym, że
warstwę poUiuireftanową wytwarza się z kompozycji
o składzie odniesionym do suchej masy składni -

30 ków: 10 do 80, korzystnie 20 do 60 części wago¬
wych poliuretanu jednokomponentowego i 20 do
00, korzystnie 40 do 50 części wagowych poliure¬
tanu dwukomponentowego z dodatkiem 2 do 70,
korzystnie 6 do 40 części wagowych poliizocyja-

35 niamu na 100 części wagowych poliuretanu dwu¬
komponentowego, oraz 0,1 do 5 części wagowych
produktu reakcji gliceryny i acetonu na 100 części
wagowych kompozycji poliuretanowej.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
40 jako poliuretan dwukomponentowy stosuje się

elastomer otrzymany z toluilenodwuizocyjanianu
i poliestrów z kwasu adypinowego i glikoli
z udziałem glikolu etylenowego modyfikowanego
tereftalanem i/lub etylenowego z rozgałęzieniem

45 w postaci grupy metylowej, w roztworze organicz¬
nych rozpuszczalników.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
powłokę wykończeniową nakłada się w ilości 10
do 100 g, korzystnie 20 do 50 g suchej masy na

50 powierzchnię 1 metra kwadratowego, suszy w tem¬
peraturze 80 do 160°C, korzystnie 100 do 140°C
a następnie nakłada' się powłokę podstawową jed¬
norazowo lub w kilku warstwach, w ilości 100 do
140 g suchej masy na powierzchnię 1 metra kwa-

55 dratowego i suszy w temperaturze 100 do 200°C,
korzystnie 120 do 190°tC.
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