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(67) Die Erfindung bezieht sich auf einen beschichteten Verbundwerkstoff hoher Stabilitdt, Flexibilitat und.
vereinfachter Verarbeitbarkeit, vorzugsweise in schlauchférmiger Form, zum Auskleiden von Durchldssen, besonders
zur Reparatur von Kanalrohrsystemen, bestehend aus einem Schichtenverbund aus einer Reaktivharz trankbaren,
textilen Schicht und einer flexiblen, dehnbaren, gas- und wasser- sowie monomerundurchldssigen, porenfreien
Schicht aus mindestens zweilagig untrennbar miteinander verbundenen, unterschiedlichen
Polyurethanharnstoff-Reaktivbeschichtun_gsauﬂa_gen, die auf die textile Schicht aufgebracht sind. ErfindungsgemaR
ist-die-mindestens zweilagige PU-Beschichtung in ihrer, der textilen Schicht zugewandten Seite, aus einer
styrolbesténdigen, verzweigt aufgebauten, maRig vernetzten, fulistoffhaltigen, nichtthermoplastischen
Polyurethanreaktivbeschichtung und darauf, in ihrer der textilen Schicht abgewandten Seite, aus einer linear
aufgebauten, thermoplastischen, durch Hochfrequenz, thermisch oder durch polare Losungsmittel verschweiRbaren
Reaktivbeschichtung aufgebaut, wobei diese Reaktivbeschichtungslagen aus High-Solid-Systemen, bestehend aus
‘blockierten NCO-Prepolymeren und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyaminen, im Direkt- und/oder
vorzugsweise Transferbeschichtungsverfahren gebildet sind.
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Erfindungsanspruch:

1. Beschichteter Verbundwerkstoff hoher Stabilitit, Flexibilitat und vereinfachter Verarbeitbarkeit zum Auskleiden von
Durchiéssen, bestehend aus einem Schichtenverband aus
a) einer Reaktivharz-aufnehmenden textilen Schicht, die mit
b) Reaktivharz trankbar ist und
c) einer gas- und wasserundurchléssigen Schicht aus Kunststoff-Folien,
gekennzeichnet dadurch, daB ais

- undurchléssige Schicht ¢) eine mindestens zweilagige, untrennbar miteinander verbundene Polyurethanharnstoﬁ-
Reaktivbeschichtung auf die textile Schicht a) aufgebracht ist, die
d) inihrer, der textilen Schicht zugewandten Seite, aus einer Lage einer monomerbesténdigen, verzweigten, mégig
" vernetzten, nichtthermoplastischen, fiillstoffhaltigen Polyurethanharnstoff-Reaktivbeschichtung und

e) darauf, inihrer, der textilen Schicht e) abgewandten Seite, aus einer Lage einer im wesentlichen linear aufgebauten
thermoplastischen, durch Hochfrequenz, thermische oder durch Einwirkung hochpolarer Lésungsmittel,
verschweibaren, Polyurethanharnstoff-Reaktivbeschichtung besteht,

und gegebenenfalls

f) eine oder mehrere weitere Zwischenlagen aufweist, die ein verstirkendes Gewebe, Gewirke oder verfestigtes Vlies
und/oder einer oder mehrere, in der Zusammensetzung von d) und e} abweichende Zusammensetzung aufweisende
Schicht darstellt,

wobei die Reaktivbeschichtungsiagen'd) und e} durch Aufstreichen von unterschiedlich aufgebauten High-Solid-Systemen

aus blockierten NCO-Prepolymeren und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyaminen im Direkt- und/oder

Transferbeschichtungsverfahren und anschiieBende thermische Nachbehandlung gebildet sind.

2. Verbundwerkstoff nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die der textilen Schicht a) zugewandte Lage des
Polyurethanharnstoffs d) aus mindestens einer 2, 10- bis 3,5-funktionellen NCO-Prepolymer- oder Polyamin-
Reaktivkomponente hergestelit ist.

3. Verbundwerkstoff nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB die der textilen Schicht zugewandte Lagedes
Polyurethanharnstoffs d) 5 bis 40 Gew.-% an anorganischen Fillstoffen, bezogen auf Polyurethanfeststoff, enthélt.

4, Verbundwerkstoff nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR die monomerbesténdige, verzweigt aufgebaute, méRig
vernetzte, filllstoffhaitige, nicht-thermoplastische Polyurethanharnstofflage d) 8 bis 256 Gew.-% Kreide und/oder Talkum
und/oder Kaolin enthait. .

5. Verbundwerkstoff nach Punkt 1bis 4, gekennzeichnet dadurch, dalk dieim wesenthchen linear aufgebaute, thermoplastische,
der textilen Schicht abgewandte Lage e) der Polyurethanharnstoffe aus im wesentlichen linearen Reaktionskomponenten
hergestellt werden.

6. Verbundwerkstoff nach Punkt 1bis 5, gekernzeuchnet dadurch, daR die zweilagige Polyurethanharnstoffschicht c) insgesamt
aus einer Auflage von 200 bis 600 g/m? besteht.

7. Verbundwerkstoff nach Punkt 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB die zweilagige PoIyurethanharnstoffschlcht c)aus 100 bis
500g/m?d) und 100 bis 200g/cm? &) besteht.

8. Verbundwerkstoffe nach Punkt 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, da® man mit Butanonoxim blockierte NCO-Prepolymere aus
héhermolekularen Polyethern und/oder Polyestern und gegebenenfalls niedermolekularen Diolen und Diphenylimethan-4,4'-
diisocyanat und/oder Toluyiendiisocyanaten verwendet und mit gegebenenfalls alkylsubstituierten Dicyciohexylmethan-
diaminen umsetzt.

9. Verfahren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen nach Punkt 1 bis 8, durch Herstellen eines Schichtenverbundes aus
a) einer textilen Schicht, die
b) mit Reaktivharzen trénkbar ist und
c) einer gas- und wasserundurchlassigen Schicht aus Kunststoff-Fohen
und gegebenenfalls Vernéhen zu einem Schlauch und Abdichtung der Naht,
gekennzeichnet dadurch; da man auf die textile Schic ht a} als undurchlassige Schicht c) eine mindestens zweilagige,
untrennbar miteinander verbundene Polyurethanharnstoffbeschichtung nach dem Reaktivbeschichtungsverfahren mittels
High-Solid-Beschichtungsmassen aus blockierten NCO-Prepolymeren und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen
Polyaminen und iiblichen Zusatzstoffen im Direkt- und/oder Transferbeschichtungsverfahren aufbringt und thermisch
aushértet, wobei '

d) diedertextilen Schicht zugewandte Lage d) aus einer High-Solid-Beschichtungsmasse aus blockierten NCO-Prepolymeren
mit einer Fuktionalitit von mindestens 2, 10, vorzugsweise von 2, 12 bis 3, 5, besonders bevorzugt von 2,20 bis 3,0 und
5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Polyurethanmasse, an anorganischen Flistoffen und '
aliphatischen und/oder cycioaliphatischen Polyaminen, in NCO/NH,-Verhaltnissen zwischen 1,30:1 und 0,95:1, besteht
und

e) die der textilen Schicht abgewandte Lage e) aus einer High-Solid-Beschichtungsmasse aus einem im wesentlichen linear
aufgebauten NCO-Prepolymer, vorzugsweise mit einer Funktionalitat zwischen 1,95 bis 2,06, und den bei d) genannten
Diaminen aufgebaut ist und gegebenenfalls ‘

f) zwischenden Lagen d) und e) als eine oder mehrere weitere Zwischenlagen einverstarkendes Gewebe, Gewirke oder Vlies
einbringt und/oder eine oder mehrere, in der Zusammensetzung von d) und e) abweichende Zusammensetzungen
aufweisende Beschichtungsstriche, vorzugsweise auf Polyurethanbasis, aufbringt.



Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf einen beschichteten Verbundwerkstoff hoher Stabilitat, Flexibilitit und vereinfachter
Verarbeitbarkeit, vorzugsweise in schlauchfdrmiger Form, zum Auskleiden von Durchiissen, besonders zur Reparatur von
Kanalrohrsystemen, bestehend aus einem Schichtenverbund aus einer Raktivharz-trinkbaren, textilen Schicht und einer
flexiblen, dehnbaren, Gas- und Wasser- sowie Monomer-undurchliéssigen, porenfreien ‘Schicht aus mindestens zweilagig
untrennbar miteinander verbundenen, unterschiedlichen Polyurethanharnstoff-Reaktivbeschichtungsauflagen, die auf die
textile Schicht aufgebracht sind. Die mindestens zweilagige PU-Beschichtung istin ihrer, der textilen Schicht zugewandten Seite,
aus einer praktisch styroibesténdigen, verzweigt aufgebauten, maRig vernetzten, fillstoffhaltigen, nicht-thermoplastischen
Polyurethanreaktivbeschichtung und darauf, in ihrer der textilen Schicht abgewandten Seite, aus einer im wesentlichen hnear
aufgebauten, thermoplastischen, durch Hochfrequenz, thermisch oder durch polare Lésungsmittel verschweilbaren
Reaktivbeschichtung aufgebaut, wobei diese Reaktivbeschichtungslagen aus High-Solid-Systemen, bestehend aus blockierten
NCO-Prepolymeren und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyaminen, im Direkt- und/oder vorzugsweise
“Transferbeschichtungsverfahren gebildet sind.

" Erfindungsgegenstand ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbundwerkstoffe und die Verwendung dieser
vorzugsweise schlauchfdrmigen Verbundwerkstoffe in Reaktivharz-getrinkter Form zum Auskleiden von Durchlissen nach
‘einem an sich bekannten Auskleidungsverfahren.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zum Auskleiden von Rohren und Durchldssen mit zumeist kreisférmigem Durchschnitt, insbesondere zur Reparatur von
schadhaft gewordenen Rohr- oder Kanalleitungen, werden schiauchférmige Verbundwerkstoffe verwendet. Nach dem Stand
der Technik bestehen derartige Verbundwerkstoffe aus textilen Flachengebilden, die mit Reaktivharzen, z.B. styrolhaltigen
PolyestergieBharzen oder EpoxygieRharzen i imprégniert sind und einer gas- und fIussxgkensundurch!assxgen Kunststoff-Folie.
Die Kunststoff-Folie kann aus Polyethylen, PVC oder ‘schmelzkalandiertem Polyurethan hergestellt sein und ist gegebenenfalls
mit dem textilen Substrat fest verbunden. Der Stand der Technik istin den GB-PS 1039836, 1357355, 1423819 und 1449455
sowie den DE-OS 2362784 und der DE-PS 2240 153 beschrieben. Bei Verwendung von Polyuerethanen als Kunststoff-Folie wird
die Folie durch Schmelzkalandieren erzeugt. -
Der zu einem Schlauch verarbeitete, z. B. verndhte und in der Naht abgedichtete Verbundwerkstoff wird zur Reparatur von
Schadstellen in die Rohre eingebracht, z. B. mit Wasser ,eingeschwommen” und mit Druckluft aufgeblasen (Verfahren nach
DE-PS 2240163), oder vorzugsweise beim Einbringen in die schadhaften Rohrleitungen durch Druck ,, umgestiiipt”
(Umstiilpverfahren nach DE-OS 2362784).
Auf diese Weise kommt die zunéchst innenliegende Reaktivharz-getrénkte textile Schicht nach auen an die Rohrwand. Zur
Aushiértung des Reaktivharzes kann warmes Wasser in das Rohrsystem geleitet werden.
Die Verbundwerkstoffe des Standes der Technik aus textilen Substraten und Folienschichten zeigen eine Reihe von Nachteilen.
-So sind die Verbundwerkstoffe auf der Basis von Folien aus PVC oder Polyethylen relativ steif, relativ unelastisch, und
gegebenenfails weichmacherhaltig. Die Anpassung an z.B. schadhaft versetzte oder korrodierte Rohrleitungen wird dadurch
erschwert. Auch die bereits praktizierte Verwendung von auf einem Schmelzwalzenkalander erzeugten Polyurethanfolien zeigt
Nachteile. So sind die damit erzeugten Polyurethanfolien relativ hart und der Verbundwerkstoff ist nach dem
»Umstillpverfahren” der DE-PS 2362784 schwer verarbeitbar. AuBerdem ist die Haftung zwischen textiler Schicht und PU-Folie
unzureichend und erfordert die Aufbringung einer haftungsvermitteinden Schicht unter erheblicher Komplizierung der
Verfahrenstechnik {sowohl Streichbeschichtungsverfahren wie auch Schmelzkalanderverfahren miissen installiert werden).
Bei Polyethylenen st die Haftung zwischen Vlies und Folienschicht zu gering und die Abdichtbarkeit der Naht ist schwer zu
erreichen; bei PVC ist die Styrolbestdndigkeit unzureichend. .

Darlegung des Wesens der Erfindung

Erfindungsgeméf sollen nunmehr Verbundwerkstoffe-mit hoher Stabilitit, Weichheit und Flexibilitat, Dehnbarkeit,
Monomerbesténdigkeit und vereinfachter Verarbeitbarkeit bei der Verwendung zur Auskleidung von Durchidssen, vorzugsweise -
in schlauchférmiger Form, geschaffen werden. Dies wurde dadurch erzielt, daR man auf einfachen Beschichtungsanlagen und in
einfachen Reaktivbeschichtungsverfahren auf das Textil eine undurchiissige, mindestens zweilagige, untrennbar miteinander
verbundene Polyurethanharnstoffbeschichtung in einem an sich bekannten Direkt- oder bevorzugt Transfer-
Beschichtungsverfahren aufbringt, wobei die der textilen Schichtzugewandte Seite aus einer monomerbestindigen, vernetzten,
filistoffhaltigen, nicht-thermoplastischen Polyurethanharnstoffbeschichtung besteht, und auf ihrer der textilen Schicht
abgewandten Seite aus einer im wesentlichen linear aufgebauten, thermoplastischen, durch Hochfrequenz, hochpolare
Lésungsmittel oder thermische Einwirkung verschweilbaren, im wesentlichen fiillstofffreien Polyurethanharnstoffschicht
aufgebaut ist. Die mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Lagen sind nach dem High-Solid-
Reaktivbeschichtungsverfahren leicht aufzubringen und sind untrennbar miteinander verbunden, wobeu sie in dem mindestens
zweilagigen Verbund die geforderten Eigenschaften, wie z. B. Monomerenbestandigkeit in
der Textilinnenlage und leichte VerschweiBbarkeit oder Verkiebbarkeit an der textilabgewandten Lage zelgen und in dem
Verbundwerkstoff, vor ailem in seiner schlauchférmigen Applikationsform, ausgezeichnete Weichheit, Flexibilitit, Dehnbarkeit
und giinstige Verarbeitbarkeit auch im Reaktivharz-gstrénkten Zustand zeigen. Gegenstand der Erfindung ist somit ein
(vorzugsweise schlaucnhférmiger) Verbundwerkstoff hoher Stabilitat, Weichheit und Flexibilitst und vereinfachter
Verarbeitbarkeit beim Auskleiden von Durchidssen, bestehend aus einem Schichtenverbund aus:
a) einer textilen Schicht, die
b) mit Reaktivharz, vorzugsweise ungeséttigten Polyester/Styrol-Reaktivharzen, trankbar ist und
c) einer gas- und wasserundurchlassigen Kunststoff-Folie,
dadurch gekennzeichnet, da® als undurchiassige Schicht c} eine mindestens zweilagige, untrennbar miteinander verbundene
Polyurethanharnstoff-Beschichtung auf die textile Schicht a} aufgebracht ist, die
d} inihrer, dertextilen Schicht ¢) zugewandten Seite aus einer Lage einer monomerbesténdigen, verzweigten, mafig vernetzten,
_fulistoffhaltigen, nicht-thermoplastischen Polyurethanharnstoff-Reaktivbeschichtung und



e) darauf, in ihrer der textilen Schicht c) abgewandten Seite, aus einer Lage aus einer im wesentlichen linear aufgebauten,
thermoplastischen, durch Hochfrequenz, thermisch oder durch polare Lésungsmittel verschwei3baren,
Polyurethanharnstoff-Reaktivbeschichtung besteht, und gegebenenfalls

f) eineodermehrere weitere Zwischenlagen aufweist, die ein verstirkendes Gewebe, Gewirke oder verfestigtes Vlies und/oder
eine oder mehrere, in der Zusammensetzung von d) und e) abweichende Zusammensetzung aufweisende Schicht darstellt,

wobei die Reaktivbeschichtungslagen d) und e) durch Aufstreichen von unterschiedlich aufgebauten High-Solid-Systemen aus

blockierten NCO-Prepolymeren und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyaminen im Direkt- und/oder (vorzugsweise)

Transferbeschichtungsverfahren und thermische Nachbehandlung gebildet sind.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen hoher Festigkeit, Weichheit und

Flexibilitit sowie leichter Verarbeitbarkeit zum Auskleiden von Durchldssen

durch Herstellen eines Schichtenverbundes aus

a) einer textilen Schicht, die
b) mit Reaktivharzen trénkbar ist und
¢) einer gas- und wasserundurchiéssigen Schicht aus Kunststoff-Folien
und gegebenenfalls Verndhen zu einem Schlauch und Abdichtung der Naht,
dadurch gekennzeichnet, daR® man auf die textile Schicht a) als undurchliéssige Schicht c) eine mindestens zweilagige, untrennbar
miteinander verbundene Polyurethanharnstoffbeschichtung nach dem Reaktivbeschichtungsverfahren mittels High-Solid-
Beschichtungsmassen aus blockierten NCO-Prepolymeren und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyaminen und
{iblichen Zusatzstoffen im Direkt- und/oder (vorzugsweise) Transferbeschichtungsverfahren aufbringt und thermisch aushartet,
wobei
d) die der textilen Schicht zugewandte Lage d) aus einer High-Solid-Beschichtungsmasse aus blockierten NCO-Prepolymeren
mit einer Funktionalitit von mindestens 2,10, vorzugsweise von 2,12 bis 3,5, besonders bevorzugt von 2,20 bis 3,0 und
5bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Polyurethanmasse, an
anorganischen Fiillstoffen und aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyaminen, vorzugswelse cycloaliphatischen
Diaminen, ganz besonders bevorzugt alkylsubstituierten Diaminen des Dicyclohexylmethans, )
in NCO/NH,-Verhéltnissen zwischen 1,30:1 und 0,95:1, bevorzugt 1,25:1 bis 0,97:1, ganz besonders bevorzugt 1,10:1 bis
0,95:1, besteht und
e) die der textilen Schicht abgewandte Lage e) aus einer High-Solid-Beschichtungsmasse aus einem im wesentlichen linear
.aufgebauten NCO-Prepolymer, vorzugsweise mit einer Funktionalitét zwischen 1,95 bis 2,06, und den bei d) genannten
Diaminen aufgebaut ist und gegebenenfalils
f) zwischen den Lagen d) und e) als eine oder mehrere weitere Zwischenlagen ein verstarkendes Gewebe, Gewirke oder Vlies
einbringt und/oder eine oder mehrere, in der Zusammensetzung von d) und e) abweichende Zusammensetzungen
aufweisende Beschichtungsstriche, vorzugsweise auf Polyurethanbasis, aufbringt.
Weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung der solcherart aufgebauten, vorzugsweise schlauchférmigen
Verbundwerkstoffe in mit Reaktivharzen getrankter Form fur die Auskleidung von Durchldssen wie Abwésserkanalen, Tunnels,
Pipelines und Wasserleitungen.
Die gréRere Weichheit und die damit verbundene Flexibilitdt des vorzugsweise schlauchartig verwendeten Verbundwerkstoffes,
hergestelit nach dem erfindungsgeméBen Verfahren, erweist sich als besonderer Vorteil bei der Einbringung des Schlauches in
die zu reparierenden Durchlasse oder Rohre. Auch sind die schiauchfdrmigen Verbundwerkstoffe weniger empfindlich gegen
mechanische Beschédigung, da sie durch Monomere wie Styrol praktisch kaum angequollen sind und die harzggtrérikten
Reparaturschlduche sind auch lagerbesténdig, da die Monomeren nicht entweichen. Die Herstellung des schlauchférmigen
Gebildes aus den bahnenfdrmigen Verbundwerkstoffen ist infolge der guten VerschweiRR- bzw. Verklebbarkeit erhebiich
erleichtert und derartig verschweifite oder verkiebte Schiauchgebilde sind sehr stabil.
Dietextile Schicht a), die das Reaktivharz aufnimmt, stellen vorzugsweise saugféhige Vliese oder auch Gewebe oder Gewirke aus
natiirlichen oder synthetischen Fasern dar, welche ein m%-Gewicht zwischen 100 und etwa 1000, vorzugsweise 150 bis 500,
besonders bevorzugt 175 bis 400 g/m? aufweisen. Bevorzugt sind im wesentlichen ungebundene oder schwach gebundene,
~ genadelte und gegebenenfalls geschrumpfte Vliese auf Basis synthetischer Fasern, vorzugsweise Polyester-, Polyamid- oder
Polypropylenfasern oder ihrer Gemische oder lockere Geweben auf der Basis von synthetischen Fasern, insbesondere
Polyesterfasern. Es sind auch flexible, offenporige Schaumstoffe auf einer textilen Schicht oder auch anstelle der , textilen”
Schicht” erfindungsgemas einsetzbar. Die Vliese kdnnen auch mit feineren Tragergeweben zur Verfestigung der Struktur
verndht sein. Geeignet sind in diesem Zusammenhang auch Glasfasermatten.
Die Reaktivharze b) sind die bekannten Systeme auf Basis von ungeséttigten Polyestern in Monomeren (wie z.B. Styrol) oder
auch Systeme auf Basis von Epoxiden und Polyaminen. Sie kdnnen duch geeignete Katalysator/Cokatalysator-Systeme
selbsthartend bei Raumtemperatur (unter Beachtung einer hinreichenden Topfzeit von etwa einem oder mehreren Tagen)
eingestellt werden. i 1an kann jedoch auch durch warmes Wasser oder Dampf wérmehartbare Systeme verwenden.
Die gas- und wasserundurchlassige Schicht ¢} wird erfindungsgemaR als mindestens zweilagige, in den Lagen d) und e)
unterschiedlich aufgebaute, miteinander verbundene Schicht mittels des an sich bekannten High-Solid-Polyurethan-
Reaktivverfahrens auf die textile Schicht a) aufgebracht. Man verwendet dazu apparativ die {iblichen Beschichtungsaniagen mit
z.B. Rakelaufbringung der Beschichtungspasten und anschiieRendem Trocknungssystem, z. B. Trockenkanalen. Die
Beschichtungen kénnen in Gblicher Weise im Direkt- oder besonders bevorzugt im Transferbeschichtungsverfahren
{Umkehrbeschichtungsverfahren) durchgefiihrt werden. Der Auftrag jeder der Lagen d) oder e) und evtl. auch f) kann
gegebenenfalls auch in meh reren Beschichtungsstrichen erfolgen, wobei die Zusammensetzung der Striche innerhalb der
Grenzen der Zusammensetzung der einzelnen Lagen d) und e} auch variiert werden kann.
Die Reaktivbeschichtung erfolgt generell durch Umsetzung von blockierte NCO-Gruppen aufweisenden NCO- -Prepolymeren und
wenig fliichtigen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diaminen, vorzugsweise alkylsubstltulerten Dicyclohexylmethan-
diaminen.
Als Blockierungsmittel fiir die NCO-Prepolymeren sind Phenole, Malonester, Acetessigester, Caprolactam und ahnliche
Verbindungen geeignet, bevorzugt sind jedoch Alkanonoxime, ganz besonders bevorzugt das Butanonoxim,



Die NCO-Prepolymeren sind dabei Umsetzungsprodukte von héhermolekularen, zwei- bis vierwertigen, vorzugsweise zwei- bis
dreiwertigen, Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 16000, vorzugsweise 1000 bis 6000,
vorzugsweise die iiblicherweise fiir die Beschichtung von mit Polyurethansystemen bekannten Ausgangsstoffe, z.B. 2- bis
4wertige Polyether wie Polytetrametylenether, vorzugsweise aber Polyoxypropylenpolysther, die auch Polyoxyethylen-
Einheiten in block-, misch- oder endstandiger Form in Mengen bis 80% aller Oxyalkyleneinheiten enthalten kénnen, sowie
unterhalb von 60°C schmelzende Polyester, sowie die sonst iiblicherweise verwendeten Polythioether, Polycarbonate,
Polyacetale oder Lactonpolyester, ihre beliebigen Mischungen oder auch Mischkondensationsprodukte mit Ether-, Ester-,
Amid-, Carbonat- oder Acetalgruppierungen. ,

Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen kdnnen-—insbesondere fiir die Schicht d)—Verbindungen, gegebenenfallsin
Mischung mit unmodifizierten Polyolen, eingesetzt werden, welche hochmolekulare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder
Vinylpolymerisate in feindisperser oder auch geldster Form enthalten. Es sind dies besonders etwa 8 bis 40 Gew.-%
Polyadditionsprodukte aus Diisocyanaten und Diaminen) einschlieBlich Hydrazin bzw. Dihydrazid-Verbindungen) enthaltende
Polyether, Polyester oder Polycarbonate. Auch etwa 8 bis 40 Gew.-% Polymerisate enthaltende (z. B. durch Pfropfpolymerisation
von Acrylnitril und Styrol) Polyether, Polyester oder Polycarbonate kdnnen verwendet werden. In diesem Fall der Polyaddukte
enthaitende Polyhydroxylverbindungen kann in der Schichtd) der anorganische Fillstoffgehalt reduziert, d. h. den angegebenen
unteren Grenzen angenahert werden, da die Polyaddukte gleichfalls einen gewissen Flllstoffcharakter aufweisen, indem sie die

Styrolquellung begrenzen.

Bei der Herstellung der NCO-Polymerisate kdnnen gegebenenfalls auch niedermolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht
von 62 bis etwa 399 mitverwendet werden, wie sie als Kettenverldngerungsmittel an sich bekannt sind. Bevorzugt sind
erfindungsgemaR in diesem Zusammenhang Butandiol-1,4 oder -2,3 oder -1,3, Diethylenglykol, Di-2-hydroxyethyl-sulfid, oder
Trimethyiolpropan. Geeignete héher- und niedermolekulare Polyhydroxylverbindungen werden ausfiihrlich in der DE-
0S 2854834, Seite 11 bis 26, genannt. .
Als Polyisocyanate kénnen die in DE-OS 2854834, Seite 8 bis 11, genannten Polyisocyanate Verwendung finden, doch werden
vorzugsweise aromatische Polyisocyanate eingesetzt. ErfindungsgemaR bevorzugt sind die Diphenylmethandiisocyanate in
Formihrer.4,4'-, 2,4’- und/oder 2,2"-isomeren oder deren Mischungen, sowie die isomeren Toluylendiisocyanate und
insbesondere Gemische dieser Isocyanate.
Die Auswah! geeigneter Ausgangsstoffe hinsichtlich ihrer Funktionalitit erfolgt nach den fur die einzelnen Lagen d) und ) noch
aufzufiihrenden Kriterien.
Die Herstellung der NCO-Polymerisate erfoigt in an sich bekannter Weise, indem man die genannten Polyhydroxylverbindungen
mit {iberschiissigen Diisocyanaten, vorzugsweise im NCO/OH-Verhiltnis von 1,5:1 bis 6,0:1, vorzugsweise von 1,7:1 bis 2,5:1,
- umsetzt. Der NCO-Gehalt der einzusetzenden {blockierten) NCO-Prepolymeren liegt zwischen etwa 1,8 und 8%, vorzugsweise 2,0
bis 6% und besonders bevorzugt 2,1 bis 5 Gew.-% NCO.
Die Blockierung erfoigt, indem man das NCO-Vorpolymerisat mit etwa stéchiometrischen Mengen des Blockierungsmittels,
ganz besonders bevorzugt mit Butanonoxim, bis zum Verschwinden der NCO-Gruppe umsetzt,
Fir die Lagen d) bzw. ) miissen bestimmte Zusammensetzungen bzw. Funktionalitaten eingehalten werden, wie dies noch
‘eingehend erldutert wird. : : :
Die blockierten NCO-Vorpolymerisate kénnen zwecks Einstellung der optimalen Verarbeitungsviskositat von etwa 15000 bis
40000 mPa.s bei 20°C mit bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-%, besonders bevorzugt mit bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf
das blockierte NCO-Vorpolymerisat, an organischen Lésungsmitteln gemischt werden. Beispielsweise kdnnen Isopropanol,
Ethylenglykolmonomethylether sowie deren Essigsiureester, Methylethylketon, Cyclohexanon, Butylacetat und DMF
verwendet werden.
Den Streichpasten kénnen ferner tibliche Zusatze wie Farbstoffe und Pigments, Verdickungsmittel (z. B. Kieselsauren),
Verlaufshilfsmittel wie Silikone oder Ethergruppen-haitige Silikone oder gegebenenfalls auch Katalysatoren zugesetzt werden.
Als Vernetzerkomponente fiir die blockierten NCO-Vorpolymerisate dienen wenig flichtige aliphatische und/oder
cycloaliphatische Polyamine, vorzugsweise bei Raumtemperatur flissige, {cyclo)aliphatische Diamine mit geringem
Dampfdruck. Besonders bevorzugt sind Dicyclohexyimethan-diamine, besonders alkylsubstituierte
Diaminodicyclohexylmethane, wie z.B. 4,4’-Diamino-3,3'-dimethyi-dicyclohexylmethan, 4,4'-Diamino-3,3'-diethyi-
dicyclohexylmethan, 4,4’-Diamino-3,3'-diisopropyl-dicyclohexylmethan oder unsymmetrisch alkylsubstituierte 4,4'-Diaminodi-,
-tri- oder -tetraalkylcyclohexylmethane, wie z. B. Produktgemische aus 3,6-Diethyi-3',5'-diisopropyl-dicyciohexylmethan, 3,5-
3',5'-Tetraethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan und 3,5,3',5'-Tetraisopropyl-4,4’-diaminodicyciohexyimethan entsprechend
DE-OS 2920501 oder 3,3'-Dimethyl-dodecahydro-diphenyl-4,4'-diamin. Es kénnen auch aliphatische Diamine oder (bevorzugt
anteilsweise im Fall der Schicht d) Polyamine verwendet werden, z. B. 1,12-Diaminododecan oder 1,5,11-Triaminoundecan. Ganz
besonders bevorzugt ist 4,4’-Diamino-3,3'-dimethyi-dicyclohexylmethan. Besonders bevorzugte Reaktivbeschichtungsmassen
werden in der Deutschen Patentschrift 2902090/EP-A 13890 beschrieben.
Die Vermischung der blockierten NCO-Vorpolymerisate mit dem Polyamin-Vernetzer erfoigt im allgemeinen etwa im Verhiltnis
der Aquivalentgewichte dieser Komponenten, obwoh! auch ein Abweichen vom stéchiometrischen Verhaltnis méglich ist, so
daR das Aquivalentverhaltnis von blockiertem NCO zu NH; erfindungsgemaR im allgemeinen zwischen 1,30:1 und 0,95:1,
bevorzugt 1,26:1 bis 0,97:1, ganz besonders bevorzugt 1,10:1 bis 0,38:1 liegt. Es kénnen also NCO-Uberschiisse verwendet
werden, liberschiissige Aminogruppen sind nur in engeren Grenzen tolerabel, um nicht die Eigenschaften zu verschlechtern.
Auf der Basis dieser Reaktivbeschichtungsmassen wird nun die mindestens zweilagige Schicht ¢) aus unterschiedlich
aufgebauten Lagen d) und e) (und gegebenenfalls weiteren Zwischenlagen f)) erfindungsgemaR hergestellt.
Die dertextilen Schicht zugewandte Seite wird mit einer Reaktivbeschichtungslage d) aus einer praktisch monomerbesténdigen,
vernetzten, nicht thermoplastischen Polyurethanharnstoffmasse beschichtet. Diese hierzu verwendete Beschichtungsmasse
muB in ihrer NCO-Prepolymerkomponente oder in der Polyaminvernetzerkomponente eine Funktionalitat von mindestens 2,10,
vorzugsweise 2,12 bis 3,5 und besonders bevorzugt von 2,12 bis 2,8 aufweisen. Man verwendet dazu (anteilig) entweder
héhermolekulare Polyole mit einer Funktionalitit von mehr als 2,0, bevorzugt von mindestens 2,5, z.B. trifunktionelle oder
tetrafunktionelle Polyether oder Polyester und/oder auch trifunktionelle, tetra- oder héherfunktionelle, niedermolekulare
Polyole des Molekulargewichts 62 bis 399. Eine geeignete Funktionalitat kann auch durch Mischung entsprechender Mengen
von héhermolekularen di- und/oder héherfunktionellen Polyolen erfolgen. Als h6hermolekulare Polyole sind insbesondere
Polyaddukte oder Vinylpolymerisate enthaitende héhermolekulare Polyhydroxylverbindungen geeignet.
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Die geeignete Funktionalitat der Beschichtungsmasse in den angegebenen Grenzen kann auch besonders einfach durch
Mischung von héherfunktionellen NCO-Prepolymeren mit bifunktionellen NCO-Prepolymeren eingestellt werden, wie in den
Beispielen beschrieben. Hierdurch ist es méglich, auch innerhalb der Funktionalitatsgrenze der Lage d) (bzw. e)) durch
unterschiedliche Mischungsverhéltnisse fiir einzelne, diinnere Aufstriche einen Funktionalititsgradienten innerhalb der Lage d)
{bzw. &)} einzustellen.
Eine sehr hohe Vernetzung {z.B. f > 3,5) flihrt zwar ebenfalls zu guter Styrolbestandlgkelt aber schlechterem Flexverhalten der
Beschichtung.
Als Polyamine werden Diamine bevorzugt, die jedoch auch (vorzugsweise untergeordnete) Anteile hdherfunktioneller
Polyamine enthalten kénnen.
Es wurde gefunden, daR die Reaktivbeschichtungsmasse d) zur Erzielung einer erfindungsgemag erwiinschten, moghchst
geringen Monomer-Quellung (durch z. B. Styrol) Fiillstoffe enthalten muf3. Die Menge der Filllstoffe betrégt dabei zwischen 5 bis
40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%, ganz bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Polyurethanbeschichtungslage d). Die
Fillstoffe sind bevorzugt anorganische Filllstoffe wie Kreide, Talkum, Kaolin oder dhnliche Silikate, Silikagel sowie Schwerspat.
Es k&nnen jedoch auch weitere Fiillstoffe wie Glasmehl, Glasfaser, gemahlene oder geschnittene Textilfasern (0,3 bis 3Smm
Schnittldnge bevorzugt) oder Kieselsduren (Aerosil) zugesetzt werden.
Verwendet man Polyaddukt- bzw. Polymer-haltige, héhermolekulare Polyhydroxylverbindungen zum Aufbau der Schicht d), so
kann der (anorganische) Fiillstoffgehalt bei bereits hoher Wirksamkeit nahe der unteren Grenze der anorganischen
Falistoffzusétze liegen.
Die der textilen Schicht abgewandte Seite besteht aus einer im wesentlichen linear aufgebauten, thermoplastischen, durch
.Hochfrequenz, thermisch oder durch hochpolare Lésungsmittel verschwei3baren Polyurethanharnstoff-Beschichtungslage e).
Diese Lage wird ebenfalls fiir Reaktivbeschichtungsverfahren aufgetragen, indem man Beschichtungsmassen auf der Basis von-
NCO-Voraddukten mit einer etwa difunktionellen Struktur (Funktionalitat etwa 1,95 bis 2,08) verwendet. Dies sind in etwa
bifunktionelle {lineare, h6hermoiekulare) Polyether, Polyester und &dhnliche Verbindungen, gegebenenfalls unter Zusatz von
niedermolekularen Diolen, sowie als Diaminvernetzer die bereits genannten Diamine. Die Schicht enthaltin der Regel keine oder
. nur geringere Mengen an Filllstoffen, da gefunden wurde, daf ein zu hoher Gehalt an Fiillstoffen in dieser Schicht e) die
Verschweilbarkeit der Folien negativ beeinfluft. Es kann jedoch ein anorganischer Filistoffgehalt bis etwa 25 Gew.-%
eingebracht werden, was sich andererseits als vorteilhaft gegen eine Styrolquellung auf dieser Schicht herausstellt. Die Schicht
kann weiterhin Ubliche Zusétze, z. B. Stabilisatoren oder Farbpigmente, enthaiten.
Bevorzugt ist der Aufbau der Schicht ¢) in zweilagiger Form mit den Komponenten d) + e). Die einzelnen Lagen d) bzw. e) kénnen
dabei in jeweils einem einzelnen Beschichtungsstrich aufgetragen werden oder jeweils in mehreren, diinneren
Beschichtungsstrichen, um eine méglichst porenfreie Austrocknung bzw. Abreaktion der Schichten zu gewéhrleisten. Werden
mehrere Beschichtungsstriche fiir eine Lage aufgetragen, so kann auch innerhalb der anspruchsgeméfen Zusammensetzung
eine gewisse Variation der Zusammensetzung — etwa bei Schicht d) eine Variation der Funktionalitdt oder der Menge des
Filistoffs — erfolgen.
Fiir besondere Zwecke kdnnen auch zwischen den Schichten d) und ) eine oder mehrere Zwischenlagen f) vorgesehen werden,
die in die mehrlagige Beschichtungsschicht c) mit eingeht. So kann als Zwischenlage f) ein verstarkendes Gewebe, Gewirke oder
evtl. verfestigtes Vlies verwendet werden, z.B. diinne (vorzugsweise < 100 g/m?) Polyester-, Polyamid- oder -
Polypropylengewebe oder -gewirke, die gegebenenfalls elastisch eingestellt sind, z. B. elastische Gewirke auf Basis von Elasthan-
Filamenten und Polyester- bzw. Polyamidfilamenten.
Die Zwischenlage f) kann jedoch auch eine beliebige Polyurethanschicht darsteilen, die z.B. Ein- oder Zwei- Komponenten -PU-
Beschichtungsmassen oder auch Polyurethan- oder Polyurethan harnstoff-Reaktivbeschichtungsmassen mit einer von d) bzw. e)
abweichenden Zusammensetzung.
Die Polyurethanharnstoffbeschichtungen (Schicht c)) werden im aligemeinen mit einer Gesamtauflage von 150 bis 1000g,
vorzugsweise 200 bis 600g, aufgebracht, wobei die dem Textil zugewandte Seite (auch als ,Haftstrich” bezeichnet) etwa /s bis
5/s der Gesamtauflage ausmacht. Bevorzugt ist eine Auflagestérke von 100 bis 500 g/m , vorzugsweise 100 bis 400 g/m derdem
Textil zugewandten Haftschicht und eine Auflagenstérke von etwa 100 bis 500 g/m?, vorzugsweise 100 bis 300g/m? fiir die dem
Textil abgewandte, sog. ,Deckstrich“-Lage e). .
Die erfindungsgemaR aufgebrachte, mindestens zweilagige (d + €) + evtl. f}) Polyurethanharnstoffschicht c) ist sowohl praktisch
monomerdicht und praktisch queilbestiandig gegen Monomere der Reaktivharzfiillung der Schicht a) als auch an der Auenseite
des Verbundwerkstoffes verschweibar. Dies ist fiir die erfindungsgemafRe Anwendung eine auBerordentlich wichtige '
Eigenschaftskombination. AuBerdem ist das Transfer- und Direktbeschichtungsverfahren mit High-Solid-Polyurethansystemen
aufweltweit verbreiteten Beschichtungsmaschinen in einfacher Form durchflihrbar. Aufwendige Maschinenkombinationen aus
Extruder und Schmelzwalzenkalander und evtl. sogar zusatzliche Beschichtungsanlagen sind nicht nétig.
Das bahnenformig hergestellte Verbundmaterial wird zur Anwenduing flr die Auskleidung von Durchldssen in schiauchartiger
Form emgesetzt Die Verbundwerkstoffbahn wird durch Verndhen zu einem Schlauch geformt, wobei eine. Uberlappung der
Nahte vorzugsweise vermieden wird. Die N&hte missen zur Erzielung der geforderten Dichtigkeit iberdeckt werden, z.B. mit
Abdeckungsstreifen. Die Abdeckungsstreifen werden aus solchen Materialien ausgewahit, welche mit der Schicht e) durch
Hochfrequenzverschweilen, thermisches Verschweiflen, Verschweilen durch Anidsen beider Schichten mittels {(hoch)polaren
Losungsmitteln, wie z. B, Dimethylformamid, Dimethylazinamid, Dimethylisulfoxid und anderen, oder auch durch
Verklebungsmittel {wie z. B. Klebstoffe auf Polyisocyanatbasis) untrennbar verbunden werden und ausreichende Dehnbarkeiten
und Bestandigkeiten aufweisen. Vorzugsweise bestehen die Abdeckungsstreifen aus Beschichtungsmassen der Lage e) oder
anderen, im wesentlichen linearen Polyurethanelastomeren. .
Derart nicht-iiberlappend vernahte, mittels Abdeckstreifen aus PU-Beschichtu ngsmassen e) durch polare Lésungsmittel
verklebte, schlauchférmige Verbundwerkstoffe eignen sich in ihrer Weichheit und Flexibilitat und Bestandigkeit nach Flillung mit
Reaktivharzen b) ganz besonders gut zur Verwendung als Reparaturschiduche zum Auskieiden von Durchlédssen.
Die Einbringung der Reaktivharze b) in das schlauchférmige Gebilde erfolgt im allgemeinen vor der Aufbringung in die Rohre
oder Leitungen. Das Reaktivharz kann dabei durch Bohrungen im Schlauch eingepumpt oder durch lange Réhren eingespritzt
oder durch Vakuum eingezogen werden. Die so Reaktivharz-getrankte Schicht a) kann dadurch homogenisiert werden, dad man
den Reparaturschlauch noch durch PreBwalzen fithrt {vgl. z. B. DE-PS 2240153, Spalte 4/5).
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Beispiele »
Vorbemerkung: Die Berechnung der Funktionalitat der eingesetzten Verbindungen erfolgt mit Hilfe folgender Formein:
£x56x1000 .
: m = Molekulargew:.cht

TR e T R AT R e e T

(z B. zur Umrechnung OH-ZahI/Molgewmht bei bekannter Funktxonahtatfvon 2.B. Polyhydroxylverblndungen)

f,_évalA-- 2valB
_ ﬁ mol (A+B) - 2val B !

wobet A die UberschuBkomponente darstelit (2. B. die Polyole bei der Herstellung von Hydroxypolyestern oder dle
Polyisocyanate bei der Herstellung von NCO-Prepolymeren).

f’ ist die sich einstellende Funktionalitdt von gegebenenfalls verschieden funktionelien miteinander reagierenden
Ausgangsstoffen im Produkt (z.B. im NCO-Prepolymer).

val sind Aquivalente {f - val Endgruppen sind in einem mol einer mehrfunktionellen Verbmdung enthalten).

Bei der Errechnung der Funktionalitat von NCO-Prepolymeren werden in den folgenden Beispielen die Blockierungsmitte! (z. B.
Butanonox1m) mcht berucksachtngt

Beispiel 1 et e it + + e o meeme e

1.1. Deckstrich zur Erzeugung der dem textilen Substrat abgewandten Lage (Lage e)):
Aus 680 Teilen eines linearen Polyoxypropylenglykols der OH-Zahi 95 (Molgewicht 1179; 0,5824 mol), 204 Teilen
Toluylendiisocyanat-2,4/2,8 (80/20 Isomerengemisch (1,3793 mol; NCO/OH-Verhéltnis 2,37:1) und 106 Teilen
Butanonoxim wird ein Butanonoxim-blockiertes, difunktionelles (f = 2) NCO-Prepolymeres mit einem (verkappten) NCO-
Gehalt von 5,0% hergestellt. 1000g dieses difunktionelten NCO-Prepolymeren, 7,5 g hochdisperse Kieselséure (Aerosol®
380, Degussa), 15g Ethylenglykolmonoethyletheracetat, 10g Polyether-Polydimethylsiloxan-Blockpolymeres (Baysilon OS
50; Bayer AG-D 5090 Leverkusen) und 130g 3,3'-Dimethyl-4 4'-diamino-dicyclohexylmethan (Stereoisomerengemisch)
werden unter Riihren zur Deckstrichpaste e) vermischt (NCO/NH,-Verhéitnis 1,035:1). .
1.2. Haftstrich zur Erzeugung der dem textilen Substrat zugewandten Lage {Lage d)):
1.2.1. Verzweigtes NCO-Prepolymer {d/1)

380 Teile eines trifunktionellen Polyoxypropylenpolyethers der OH-Zahl 30 (Molgewicht 5600; 0,0679 mol), 23,5 Teile eines
difunktionellen, propoxylierten 4,4'-Dihydroxy-diphenyi-dimethylmethans der OH-Zahl 200

(Molekulargewicht 560; 0,0420 mol), 35,5 Teile 4,4'-Diphenyimethan-diisocyanat (0,142 mol), 124,5 Teile
Toluylendiisocyanat {80/20 2,4-/2,6-lsomerengemisch (0,1408 mol) und 26,5 Teile Butanonoxim werden zu einem
blockierten NCO-Prepolymer umgesetzt und mit 10 Teilen Ethylenglykoimonoethylether zu einem streichféhigen NCO-
Prepolymer (mit etwa 2,4 Gew.-% an blockierten NCO-Gruppen) verdiinnt. (Feststoffgehalt 98 Gew.-%; Funktionalitat des
verzweigten NCO-Prepolymeren: f' = 2,64.

1.2.2 Haftstrichpaste d/2 (Mischung aus d/1 und Deckstrichpaste e} (1:1)):

5009 (0,1080 mol) dieser verzweigten (f' = 2,64), Prepolymerpaste und 500g (0,2979 mol) desin Belspiel 1zurHerstellung
des Deckstrichs e) beschriebenen difunktionellen (f = 2,0) NCO-Prepolymers, 7 ,5g hochdisperse Kieselsdure {Aerosil®
380 der Degussa), 15g Ethylenglykolmonomethyletheracetat, 10g Polyethersilikon (Baysilon OS 50, Bayer AG) werden
miteinander vermischt. Die Gesamtfunktionalitit der Mischung der NCO-Prepolymeren liegt bei 2,135. Diese Mischung
wird mit 99g.3,3'-Dimethyl-4,4’-diamino- dlcyclohexylmethan (NCO/NH,-Verhéltnis = 1,01:1) unter Rihren zugemischt.

1.3 Verbund aus textilem Flachengebilde und gas- und flissigkeitsundurchlassiger, zweilagiger Polyurethanschicht (Transfer-
Verfahren):

Auf ein glatt-mattes Trennpapier wird aus der obigen Deckstrichpaste e) bei 0,27 mm Rakelspalt eine Schicht e) gelegt, die
nach.der Kanalpassage bei 140/160/160°C zu einem thermoplastischen Polyurethanfilm von ca. 150g/m? Gewicht
ausreagiert ist. Darauf rakelt man am 2. Streichwerk einer Tandembeschichtungsanlage bei 0,35 mm Rakelspalt die
Haftpastenmischung d/2 (250g/m?) und kaschiert mit einem ungebundenen, geschrumpften Polyester-Nadelvlies a) von
ca. 250g/m? Gewicht. Der Haftstrich d) wird im zweiten Kanal bei 135/150/160°C von den geringen Lésemittelmengen
befreit und unter Abspaitung des Blockierungsmittels zur Reaktion gebracht. Die Fahrgeschwindigkeit der
Beschichtungsanlage betragt 10m/min.
Nach dem Abziehen des Trennpapiers kann der erhaltene Verbund aus textilem Flachengebilde und zweilagiger
Polyurethanschicht {bestehend aus den zwei fest miteinander verbundenen Schichten d + e) auf der texilen Sexte in
bekannter Weise mit Reaktivharzen b} getrankt werden.
Die Oberfléche der Polyurethanharnstoff-Folie, die vom textilen Substrat abgewandte Seite, ist erfindungsgeman
thermisch und hochfrequenzverschwei3bar und/cder nach Aniésen mit Dimethylformamid oder Dimethylacetamid unter
Druck verklebbar. Die zweilagige Polyurethanharnstoffschicht ist gas- und flissigkeitsundurchidssig, die dem Textil
zugewandte Seite der Schicht, die Haftstrichseite, ist praktisch quellstabil gegen eine Reihe organischer Verbindungen,
insbesondere gegen Monomere wie Styrol, welche aus dem Reaktivharz durch das Textil hindurch auf die
Polyurethanharnstoffschicht einwirken.
Der erhaltene Verbundwerkstoff, nicht (iberlappend zum Schiauch vernéht, an der Naht mit einer dem thermoplastischen
Deckstrich e) entsprechenden Folie verschweif8end abgedichtet und mit Reaktivharz b) getrénkt, ist sehr weich und flexibel
und damit sehr leicht in das zu reparierende Rohr einzufiihren.

1.4 Variiertes Verfahren:

Verwendet man als Deckstrich e) eine Paste, die zusatzlich 8 Gew.-% Kreide als Flllstoff enthalt und verfahrt wie oben
angegeben, so wird ein Verbundwerkstoff erhalten, der auch in der Deckschicht e) gegen Monomere quellstabiler aber
auch noch gut verschweilbar ist und zu einem Schlauch sich verarbeiten |88t, der sehr besténdig in Reaktivharzgefillter
Form ist und sich sicher verarbeiten 1483t.
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Beispiel 2
2.1 Deckstrich e):

Zusammensetzung wie in Betsplel 1 beschrieben.

2.2 Haftstrich d):

Es werden 500g (0,108 mol) der in Beispiel 1 beschriebenen Haftstrichpaste (f’ = 2,643), aber unter Verwendung von -

10 Teilen Ethylengiykol mit Monomethyletheracetat und 500 Teile (0,2979 mol) der difunktionelien Deckstrichpaste ) wiein
Beispiel 1 beschrieben, zusammen mit 150 Teilen Talkumpulver vermischt (Gesamtfunktionalitat der NCO-Prepolymeren
etwa 2 14) Der NCO-Prepolymermischung werden 96 Telle 3,3'Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexyimethan (NCO/NH-
Verhaltnis etwa 1,04:1) zugemischt.

2.3 Verbund aus textilem Flachengebilde und zWeiIagiger Reaktivbeschichtung (Umkehrverfahren):

Auf einem glatt-matten Trennpapier wird wie in Beispiel 1 ein Deckstrich von 200 g/m? erzeugt. Darauf rakelt man am

2. Streichwerk einer 3-Strich-Beschichtungsanlage bei 0,45 mm Spalt die Haftstrichpaste (300g/ m?), laRt diese im 2.Kanal bei
135°C vorreagieren und kaschiert vor dem 3.Kanal in einem sog. Trockenkaschlerprozers das textile Substrat, ein Nadelvlies
gemaf Beispiel 1zu. Im 3.Kanal bei 160°C reagiert der Haftstrich endgliltig zum Polyurethanharnstoff aus. Der nach dem
Trockenkaschierverfahren hergestelite Verbund aus Textil und zweilagiger Folie hat vergieichbare Eigenschaften wie derin
‘Beispiel 1 nach dem NaBkaschierverfahren hergestellte Verbundwerkstoff, ist jedoch noch etwas weicher und flexibler.

2.4 Variiertes Verfahren:

3.1

Ersetzt man im Haftstrich d) die 96g 3,3'-Dimethyl-4,4’-diaminodicyclohexylmethan-Verbindung durch eine dquivalente
Menge an 4,4'-Dicyclohexylmethan-diamin (flissige isomerenmischung) oder 3,3', 5,5"-Tetraethyl- dlcyclohexylmethan -4,4'-
.diamin, so werden praktisch gleichartig brauchbare Verbundwerkstoffe erhalten.

Beispiel 3

Deckstrich e):
Aus 650 Teilen eines Ethylenglykol/Butandiol-1,4-adipats (OH-Zahl 56), 19 Teilen Hexandiol-1,6, 158 Teilen

Toluylendiisocyanat (80/20 Isomerengemisch aus 2,4- und 2,6-Isomeren) und 73 Teilen Butanonoxim wird in {iblicher Weise

ein blockiertes, difunktionelles NCO-Prepolymeres hergestelit und mit 100 Teilen Ethylenglykoimonomethyletheracetat

_ verdiinnt. Der (blockierte) NCO-Gehalt betragt 3,6%. 10004 dieses blockierten NCO-Prepolymeren, 7,5g hochdisperse

Kieselsaure Aerosil® der Degussa), 15g Ethylenglykolmonomethyletheracetat, 10g.Polyethergruppen enthaltendes
Polydimethyisiloxan (OS 50; Bayer AG) und 97,89 3,3"-Dimethyl-4,4’-diaminodicyclohexylmethan (NCO/NH-Verhaitnis
0,99:1) werden unter Riihren vermischt.

3.2 Haftstrich d):

33

Aus 325 Teilen eines trifunktionelien Polyoxypropylenethers der OH-Zahl 30 {Molekulargewicht 5600; 0,0584 mol),

162 Teilen eines linearen Polyoxypropylenethergiykols {OH-Zah! 112, Molekulargewicht 1000; 0,1620 moi), 235 Teile eines
difunktionellen Hexandiol-1,6/2,2-Dimethylpropandiol-1,3 (65/35)-adipinséurepolyesters der OH-Zahl 65 (Molekulargewicht
1723: 0,2100 mol), 66 Teile Toluylendiisocyanat (80/20 Isomerengemisch; 0,3793 mol), 96 Teile 4,4'-
Diisocyanatodiphenylmethan (0,3840 mol) und 66 Teilen Butanonoxim wird ein NCO-Prepolymer hergestellt und mit

50 Teilen Isopropanol verdiinnt. Der NCO-Gehalt betragt 3,2%. 10004 dieses Butanonoxim-blockierten NCO-Prepolymers
werden mit 255 g Kaolin und 81g 3,3'-Dimethyl-4,4’-diaminodicyclohexyimethan unter Rithren vermischt. Die Funktionalitat
f dieses Haftstrichs (s. Formel (il)) betragt 2,23.

Verbund aus textilem Fiachengebilde und zweilagigem Polyurethan (Umkehrverfahren/TrockenkaschierprozeB):

Auf einem glatt-matten Trennpapier wird wie in Beispiél 1 aus der unter Beispiel 3.1 beschriebenen Deckstrichpaste e) ein
thermoplastischer Deckstrich von 120g/m? erzeugt Darauf rakelt man am 2. Streichwerk einer 3-Strich-Beschichtungsanlage
bei 0,40 mm Spalt die Haftstrichpaste, 280g/m?, 3Rt diese im 2. Kanal bei 135°C vorreagieren und kaschiert vor dem 3.Kanal
in einem sog. TrockenkaschierprozeR das textile Substrat, ein Polyestergewebe von 200 g/m?zu. Im 3. Heizkanal wird bei
160°C die Vernetzungsreaktion zu Ende gefiihrt.

Die Oberflache der aus zwei Lagen {d + e) bestehenden Polyurethanharnstoff-Schicht c), die fest mit dem textilen Substrat
a) verbunden ist, l&Rt sich thermisch unter Hochfrequenz mit sich selbst oder mit einer aufgelegten thermopiastischen Folie
vom Deckstrichtyp e) verschwei8en. Die gesamte zweilagige Folie ist gas- und flissigkeitsundurchldssig, die dem Textil
zugewandte Seite der Folie, die Haftstrichseite, ist praktisch quellbestdndig gegen Styrol.

Beispiel 4

4.1

4.2

Grundstrich ist quellbe stindig gegen Styrol

Haftstrich d):

Die in Beispiel 3.2 uls Haftstrich d) beschriebene Streichpaste wird im Direkt-Streichverfahren auf ein ca.250g schweres.
Polyesterfaservlies gerakelt (Auflage 100 g/m? Trockengewicht). Die Vernetzung erfolgt bei 135/160/160°C, Verweilzeit im
Kanal 1,5 Minuten.

Deckstrich (Schiuf3strich) e):

10009 der Deckstrichpaste e) aus Beispiel 3.1 und 50g einer 50%igen Losung eines Polyacrylats in Ethylacetat, 5g eines
ethergruppenhaltigen Polydimethylpolysiloxans (Baysilon OS 50; Bayer AG) und 95g 3,3'-Dimethyl-4,4’-diamino-
dicyclohexylmethans (NCO/OH = 1,02:1) werden unter Rihren vermischt.

im Direktstreichverfahren wird diese Paste als SchiuRstrich {Deckstrich) auf das grundierte Polyestervlies gerakelt. Auflage
ca. 120g/m?. Reaktionstemperatur 140/160/160°C, Verweilzeit etwa 1,5 Minuten.

Der thermoplastische SchiuBstrich ist sowoh! thermisch als auch hochfrequenzverschweif3bar; der vernetzte und gefiillte
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Vergleichsbeispiel (V—1) )
V-1.1 Deckstrich e) (aber nicht thermoplastisch): , _
Es wird ein NCO-Prepolymer aus 553 Teilen eines trifunktionellen Polyoxypropylenethertriols der OH-Zahl 30, 134 Teilen
eines Hexandiol-1,6/2,2-Dimethylipropandiol-1,3 {65/35)-adipats (OH-Zahl 65), 2 Teilen Butandiol-1,4, 38 Teilen
Toluylendiisocyanat (80/20 isomerengemisch), 104 Teilen 4,4’-Diisocyanto-diphenyimethan und 69 Teilen Butanonoxim
hergestellt und mit 100 Teilen Ethylenglykolmonomethyletheracetat verdiinnt. 1000 Teile des so hergestellten
blockierten NCO-Polymeren (3,3% NCO), 7,59 hochdisperse Kieselsiure {Aerosil 380 von Degussa), 15g
Ethylenglykolmonomethyletheracetat, 10g Ethergruppen-haltiges Polydimethylsiloxan (Baysilon OS 50; Bayer AG) und
98g 3,3'-Dimethyi-4,4"-diamino-di-cyclohexylmethan werden unter Riihren vermischt.
V-2 Haftstrich d) {thermoplastisch, ohne anorgansichen Fiillstoff):
Aus 828 Teilen eines linearen Oxypropylenetherdiols der OH-Zahl 56, 122 Teilen Toluylendiisocyanat (80/20
Isomerengemisch) und 50 Teilen Butanonoxim wird ein NCO-Preopolymer mit einem NCO-Gehalt von 2,4% hergestellt.
10009 dieses Prepolymers, 15g Ethylenglykoimonomethyletheracetat, 10g Ethylgruppenhaltiges Polydimethylsiioxan
(Baysilon OS 50; Bayer AG) und 6849 3,3'-Dimethyl-4,4"-diaminodicyclohexylmethan werden unter Riihren vermischt.
V-3 Verbund aus textilem Flachengebiide und zweilagigem Polyurethan:
Aufein glatt-mattes Trennpapier wird mittels der Vergleichsdeckstrichpaste bei 0,30 mm Rakelspalt eine Schicht gelegt, die
nach der Kanalpassage bei 140/160/160°C zu einem nicht-thermoplastischen Polyurethanfilm von ca. 150g/m?ausreagiert
ist. Darauf rakelt man am 2, Streichwerk elner Tandem-Beschichtungsanlage bei 0,35 mm Rakeispalt die nicht gefilite
Verglelchshaftstrlch paste, Auflage 250g/m? und kaschiert mit einem ungebundenen, gestumpften Polyesternadeiviies
von ca. 250g/m? Gewicht. Der Haftstrich wird im 2.Kanal bei 140/150/160°C von den geringen Losemittelmengen befreit
und zur Reaktion gebracht.
Der nach dem Abziehen des Trennpapiers erhaltene Verbund aus Textil und zweilagiger Polyurethanreaktivschicht ist auf
der textilabgewandten Seite nicht thermoplastisch, d. h. weder thermisch verschweilibar noch praktikabel HF-
verschweiBbar und auch nur unzureichend verklebbar. Die dem Textil zugewandte Haftstrichseite, thermoplastisch und
nicht gefilit, quilit sehr stark unter der Einwirkung von Styrol und fuhrt zu einer krumpeligen Oberflache des Schiauchs mit
beginnender AblGsung der verschiedenen Lagen.

Beispiel 5
5.1.1 Deckstrichlagen e)

Aufein g!att-mattes Trennpapier wird die Deckstrichpaste e) nach Beispiel 1.1 mittels Rakelauftrag in einer Schichtstérke
von 680g/m? (Trockenfilm) aufgetragen und nach einer Kanalpassage bei 140/160/160°C aufgetrocknet und ausreagiert.

5.1.2 2.Strich der Deckstrichlage e)

Auf diesen ersten Deckstrich wird mit der obigen Deckstrichpaste, die jedoch zusétzlich 10 Gew.-% Kreide als Fiillstoff
enthilt, ein zweiter Strich mit einer Stirke von 65g/m? aufgetragen und im Kanal wie oben ausreagiert.

5.2.1 Haftstrichlagen d)

Auf die in zwei Strichen aufgetragene Deckstnchlage e) mit einer Gesamtstéarke von 125 g/m?*wird die
Haftstrichpastenmischung d/2 (nach Beispiel 1.2.2) in einer Stérke von 60g/m? (Trockengewicht) aufgebracht und wie
oben durch Kanalpassagen ausreagiert.

5.2.2 2.Haftstrich variierter Zusammensetzung

Auf die blshengen Striche wird in einer weiteren Passage eine stirker vernetzende Haftstrichpaste in einer Schichtstérke
von etwa 90g/m? aufgetrocknet und wie (ibiich im Trockenkanal ausreagiert. Die starker vernetzende Haftstrichpaste
wurde hergestellt aus 700g des verzweigten Haftstrich NCO-Prepolymers d/1 {nach Beispiel 1.2.1), 300g des linearen
Deckstrich NCO-Prepolymers {nach Beispiei 1.1), 7,5g einer hochdispersen Kieselsaure (Aerosil® 380 der Firma Degussa),
20g Ethylenglykolmonomethyletheracetat und 12g Polyetherpoiydlmethylsﬂoxan {Baysilon OS50; Bayer AG), 200g
Kreide und 82,13g 3,3'Dimethyi-4,4'-dicyclohexyimethan.

5.2.3 3.Haftstrich

Auf die bereits 4 Striche enthaltende, zwellaglge Beschlchtung wird bei etwa 0,35 mm Rakelspalt die Haftpastenmischung
d/2 (Belsplel 1.2.2) aufgetragen, ca. 200g/m?, und mit einem ungebundenen, geschrumpften Polyesternadelviies von ca.
270g/m? Gewicht zusammenkaschiert und in einem Trockenkanal bei 135/155/165°C (10m/min Bandgeschwindigkeit)
von den geringen Losemitteln befreit und unter Abspaltung des Blockierungsmittels zur Reaktion gebracht. Es entsteht
eine véllig homogene, porenfreie, zweilagige Beschichtung, die mit dem Vlies fest, jedoch zu einem weichen und flexiblen
Verbundstoff, kombiniert ist. Der Verbundwerkstoff zeigt (nach Abziehen des Trennpapiers) eine ausgezetchnete
Besténdigkeit gegen das Styrol des Reaktivharzes selbst bei einwdchiger Lagerung bei 40°C.

4

Beispiel 6
Quellungsteste in fliissigem Styrol in Abhéngigkeit von Fiilistoffen und deren Menge

Es werden Verbundwerkstoffe wie in Beispiel 1 aus Deckstrich 1.1 und Haftstrichmischung 1.2.2 und einem textllen Verbund

nach 1.3 hergestelit, doch wird anstelle der angegebenen Kreidemenge der Haftstrichpaste die in der Tabelle angegebene Menge

an anorganischen Fullstoffen (in Gew.-%, bezogen auf abreagierte Polyurethanharnstoffbeschlchtung incl. Fullstoff)

eingesetzt. *
Die Verbundwerkstoffe werden bei 20 bis 22°C (Raumtemperatur) in Streifen von 5 x 12cm in Styrof eingelegt und auf ihr

Verhaiten nach unterschiedlicher Zeit geprift.
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