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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
elastomeren wasserdampfdurchlédssigen Polyurethanfolien, die durch
hohes Wasseraufnahmevermdgen und niedrige Glasumwandlungsbereiche
gekennzeichnet und deshalb fiir. spezielle Anwendungen auf dem Gebiet
mikrozellulidrer Beschichtungsmaterialien, z.B., in Form von
imprégnierten Schichttrdgern mit lederdhnlichen Eigenschaften, und
-als Trennmedien fiir Gase und Losungen geeignet sind. Gemds8 dem Ziel
der Erfindung, derartige Polyurethanfolien nach dem
Prepolymer/Polymerverfahren aus LOsung durch Umsetzung von |
Diisocyanaten mit Diolen und nachfolgend arcmatischen Diaminen in
DMF zur Verfiligung zu stellen, erfolgt die NCO-Prepolymerbildung
erfindungsgemdB unter Verwendung von Cooligoacetaldiolen mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad zwischen 10 und 50, Die
Cooligemeren bestehen aus 1.3.6~Trioxacyclooctan< und vorzugsweise

' 1.2-Dioxacycloheptaneinheiten mit einem molaren Anteil im Verhédlinis
3 : 2 bis 4,5 : 0,5. Die Folien sind transparent. Iiar Wasserauf-

nahmevermdgen betrdgt bis zu 75% bei einer Wass rddnofdurﬂhlass;qn\;t

von 600 bis 800 mq/cn2*24 h. Der Glasuwwandluwgsberelch unfast ~70°1
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von elastomeren wasserdampfdurchléas-
sigen Polyurethanfolien

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ela=-
stomeren wasserdampfdurchlassigen Polyurethanfolien mit hohen
 Wasseraufnahmevermdégen und einem Glastemperaturumwandlungs~-
bereich weit unterhalb 0 °C aus Polymerlésungen in Dimethyl-
formamid, die durch Umsetzung von Diisocyanaten mit Diolen
~und nachfolgenderaminkatalysierterPolymerisation der gebilde-
ten NCO-Prepolymeren mit aromatischen Diaminen in dem Losungs-
mittel gewonnen werden. Die Polyurethanlésungen beziehungs=-
weise die daraus hergestellten Folien sind fur spezielle An-
wendungen im Bereich der Beschichtungsmaterialien, insbeson-
dere fir die Imprégnierung von Schichttrédgern in Verbunden,
die als Materialien mit ledershnlichen Eigenschaften eingesetzt
werden, aber auch als Trennmedien fir Gase und Lésungen geeig-
net,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Wasserdamp fdurchléssige und wasséréufnahmeféhige Folien, Mem-
branen und synthetische Leder gehéren zur Klasse der mikro-

zelluliren Beschichtungsmateﬁialién. die in Form von Textil-
beschichtungen, Membranen fir reverse Osmose und Ultrafiltra=

tion sowie als Schuhoberleder Verwendung finden kénnen,
L] .
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Die Herstellung derartiger Polymermaterialien aus geldsten

.; oder dispefgierten'Polyurethansystemen ist seit langem bekannt,

Obwohl in den letzten Jahren'vielféltige Bemthungen um 18-
,’éungsmittelfreie beziehungsweise -arme Herstellungsverfahreh
von solchen poromeren Pdlyurethansystémen festzustellen sind,
erfolgt die Gewinnung von‘zelluléren Beschichtungsmaterialien
und Membranen auch heute noch vorzugsweise aus den entspre=
chenden Polymerldsungen. Ausschlaggebend hierfir ist die Tat~
sache, daR es mittels dieser Technologie gelingt, im polymeren
Werkstoff eine Zellstruktur zu erzeugen, die die geforderten
Adsorptions/Desorptions-Effekte‘bei der Wasser- beziehungs-
weise Wasserdampfaufnahme und -durchldssigkeit sowie bei der
Gaspermeation noch am ehesten erreicht und auch reproduzier-
bar liefert, Andererseits ist jedoch festzustellen, daf trotz
der mit den Verfahren Uber Prepolymer~ und Polymerldsung er-
‘zielbaren gﬁnstigén Eigeﬁschaften bei Beschichtungsmaterialien,
wobei als derzeit erreichbare Mindestforderungen fir geeig-
nete Folien beziehungsweise fdlienartige Beschichtungen fol=-
gende Kennwerte genannt werden - Zugfestigkeit 400 N cm 2;
Bruchdehnung 400 ¢, Wasserdampfdurchlassigkeit 800 mg/cm .24 h
Wasserdampfaufnahme 10 bis 30 %, Glasumwandlungsbereich =35 °
bis +15 °C -, die fur Naturleder bekannten Grenzen, insbeson-
dere fur die Wasseraufnahme von 100 % und dariber, ohne daB
dabei wesentliche Minderungen der mechanischen Eigenschaften
eintreten, bei weitem nicht erreicht werden; u. a. Polymeric
Networks, London, Plenum Press (1971); Structur and Proper-
ties of Polymer Films, London, Plenum Press (1973); Synthetic
Polymeric Membranes, Mc. Scraw Hill Co. (1971); Reich, Alek-
senka: Hochwertige Syntheéeleder, Vortrége, . Freiberg (1874);
Reich: Entwicklungstendenzen der Herstellung von Bekleidungs-
und Schuhkunstleder auf Polyurethanbas1s, II, Internat., PUR~
 Symp,, Leipzig (1976); Sourirajan: Reverse Osmose and Synthe-
tic Membranes, Nat, res., Ottawa (1977).

Die in den Publikationen beschriebenen Prinzipldsungen zur
Herstellung zellulérer»Beschichtungsmateriélien.auf der Grund=- .
~lage von Polyurethanen gehen in ihren Systemen grundsétzlich
von Polyolkomponenten mit Polyether- und/oder Polyesterstruk-

turen aus; siehe auch BRD-PS 1 619 251, 2 034 536, 2 041 710,
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- 2112 056, 2 355 073. Modifizierungen auf Basis vergleichbarer
Systeme, die auf eine gezielte Herausbildung und Beeinflussung
der Porositat im Polyurethanwerkstoff gerichtet sind, beschrei=
ben u. a, die Herstellung von Polyurethanlésungen in Gegen— ,
wart von auswaschbaren Salzen (BRD-PS 2 123 198, SU=PS 614 754),
speziell Ammoniumnitrat (US-PS 3 491 053), Folien aus Poly-
urethanloqungen bei Wasserdampfbehandlung zwischen 103 ° und
190 % (BRD-PS 2 125 908) beziehungsweise unter Hinzuflgung
von Glaskugeln (BRD-PS 2 218 051) sowie Folien aus Disper=
sionen, .die aus Polyetheralkoholen und 4,4 —DllSOCyanatOdl-
phenylmethan in Gegenwart von Komponenten mit hydrophilen
Oxyethylensegmenten erhalten werden (US-PS 3 666 542), Weitere
Losungen beinhalten Polyurethansysteme, in denen durch ge-
zielte Abmlschung mit anderen Komponenten, wie Polystyrol und
Polyacrylate (Journ. Polym, Sci. 12 (1974) 885 f), UP-Harze
(Polymer Eng. Sci, 15 (1975) 339 f), andere Vinyl- Polymere -
auch gegebenenfalls als Monomere hinzugeflgt bei gleichzeiti=
ger oder sukzessiver Polyreaktion (Journ, Appl. Polymer Sci,
18 PP (1975) 1347 f) - Inhomogenitéten, Entmischungen im
Mikrobereich beziehungsweise Unvertriglichkeiten im Polymer-
verbund beabsichtigt werden. Alle diese bekannten Lésungen
sind dadurch charakter151ert, daf die hergestellten Polyure=-
thanmaterialien in Form von Folien beziehungsweise folien=-
artigen Beschichtungen auf textilen Werkstoffen glinstigsten=-
falls die definierten Mlndestanforderungen, insbesondere hin=-.
sichtlich der Wasserdampfaufnahme und des ulasumwandlungsbe-
reiches, erreichen., ' Daneben bedeuten in einzelnen Fallen
deren technische Realisierung eine umfangreiche und aufwen-
dige Verfahrensweise,

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, Polyurethanfollen mit einem ver-
besserten Wasseraufnahme- und Wasserdampfdurchlissigkeit s-
verhalten bei gleichzeitig deutlich niedrigerem Glasumwand-
lungsbereich zur Verfiigung zu stellen, wobei deren Erzeugung = -
nach tblicher Technologle im Prepolymer/Polymer-Verfahren aus
Losung ohne Zusatz weiterer Hilfsstoffe und auch ohne zeit~-

und verfahrensaufwendige Koagulationsprozesse gelingt.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel wird erreicht durch ein Verfahren zur Herstellung
von elastomeren wasserdampfdurchlédssigen Polyurethanfolien
mit hohem Wasseraufnahmevermdgen und einem Glasumwandlungs-
bereich zwischen =70 © und -15 °C aus in Dimethylformamid
gelésten, durch Umsetzung von Diisocyanaten mit Diolen und
nachfolgender aminkatalysierter Reaktion der gebildeten NCO-
Prepolymere mit aromatischen Diaminen in dem L8sungsmittel
~erh}altenen Polymeren, indem man erfindungsgemédf als Diole
fir die Prepolymerbilduﬁg Coéligoacetéldidle mit einem durch-
schhiftlichenlPolymerisationsgrad zwischen 10'und 50 bei
einem molaren Anteil von 1,3,6-Trioxacyclooctaneinheiten ge-
geniiber anderen Oxacycloalkaneinheiten im Verhdltnis 3 : 2
.bis 4,5 : 0,5, vorzugsweise 4 : 1, einsetzt und das Gemisch
“gus aromatischem Diamin, Aminkatalysator und Losungsmittel
gegebenenfalls portionsweise in das Prepolymere eintragt,
Bevorzugte Vertreter der Cooligoacetaldiole sind solche Ver-
bindungen, die aus 1,3.,6-Trioxacyclooctan- und 1,3~Dioxa=
cycloheptaneinheiten bestehen. Des weiteren kdnnen Mischungen
der Cooligoacetaldiole mit bis zu 90 Molprozent Polyether-
diolen und/oder Polyesterdiolen mit vergleichbarem Polymeri-
.sationsgrad eingésetzt ﬁerden.

Fir die erfindungsgeméfe Herstellung der Polyurethanfclien
sind vorteilhaft Cooligoacetaldiole geeignet, die nach einem
vorgeschlagenen Verfahren durch kationische Cooligomerisie-
rung der reinen cyclischen Monomeren, beispielsweise 1,3.6~-
Trioxecyclooctan und 1.,3-Dioxacycloheptan, in Gegenwart quasi-
stéchiometrischer Mengen der Katalysatoren hergestellt werden,
Derartig synthetisierte cooligomere Diole zeichnen sich so-
wohl durch relativ enge Molekulargewichtsverteilungen - ‘

m, ¥ M, = 1;1 eeo 1,2 - als auch durch\einefgyte Ubereinstim-
mung zwischen dampfdruckosmometrisch bestimmten und aus End-
gruppenanalysen ermittelten relativen Molekiilmassen - Ab-
weichungen im Bereich der Fehlergrenzen der Analysenmethoden;
€5 % - aus, Der durchschnittliche Polymerisationsgrad dieser

¢
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difunktionellen Oligomeren liegt abh&ngig von der Katalysa-
torkonzentration im allgemeinen zwischen 10 und 50, der ‘
kristalline Anteil betré&gt 50 bis 60 %, und die Viskositét _
wird bei 20 °C mit 750 bis 8000 mPass bestimmt, Die Kennwerte
der glasklaren und geruchlosen flissigen Produkte betragen
fur die Hydroxylzahl 30 bis 75 bei einer Saure- und Jodzahl

von praktisch Null,

Flr die Gewinnung der Polyurethanfolien werden die definierten
Cooligoacetaldiole zundchst mit 4 4'-Diisocyanatodiphenyl-
methan bei Temperaturen um 100 °C wahrend 1 Stunde unter Ruh-
ren zur Reaktion gebracht wobei das Diisocyanat im Uber-
schuB bei einem Verhialtnis von 1,8.bis 2,4 Mol pro Mol Diol
eingesetzt wird, Danach wird das gebildete NCO-Gruppen ent«
haltende Prepolymere auf etwa 50 °C kaltgertihrt und eine L§-
sung von 4,4'-Diaminodiphenylmethan in Dimethylformamid, er-
forderlichenfalls in mehreren Portionen, hinzugefligt, Dabei
wird die Zusammensetzung der resultierenden Lésung so bestimmt,
daB letztlich &quivalente Mengen von Diisocyanat und Amin plus
Diolkomponente vorliegen - gegebenenfalls kann auch ein Diiso-
cyanétﬁberschuB £ 2,5 % verbleiben -~ , die Polymergehalte
zwischen 15 und 30 % betragen und fiur die Verarbeitungsvis-
kositdt bei 20 °C Werte zwischen 1000 und 15 000 mPa-s, be-
vorzugt zwischen 2000 und 3500 mPa¢s, erreicht werden. Vor-
teilhaft werden zur Beschleunigung der quantitativen Umsetzung
von NCO-Prepolymer und aromatischem Diamin in Losung der Reak-
tionsmischung katalytische Mengen zwischen 0,1 und 0,25 ¢
niedermolekularer Amine, wie Hydrazin oder 1,4- Dlaza-lz 2. 27-
blcyclooctan, zugesetzt, Die so zubereitete Reaktionsmischung
wird dann zur Polymerbildung weitere 2 Stunden geruhrt., Zur
Stabilisierung der erhaltenen Polyurethanlésung empfiehlt es
sich, dem Praparat sauerstoffbindende Mittel wie Hydrochinon
oder Iconol in minimalen Mengen (0,1 bis 0,2 %) zuzusetzen,

Nach Entgasung der Polymérlbsung lassen sich in bekannter Wei-
se bei einer Luftfeuchte von 50 bis 95 rel. % auf geeigneten
Substraten wie entfetteten Glasplatten u. 3. Folien ziehen
oder éuf textilen Materialien Beschichtungen aufbringen, wo=-
bei die Folien- beziehungsweise Schichtdicke beliebig, im all-

'gemeinen unter Verwendung eines Ziehlineals auf 0,2 bis 0,5 mm
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bestimmt werden kann., Nach einer Lufttrocknung wéhrend 24
stunden werden die Polyurethanfolien 10 Minuten gewassert,
gegebenenfalls vom Substrat abgezogen und abschlieBend &r-
neut an der Luft gétrocknet. Die erfindungsgemdl erhaltenen
Polyurethan-Folien sind trib bis klar durchsichtig, wobei die
Transparenz durch die Foliendicke und den Polymergehalt der
Polyurethanlésung. beeinfluBt werden kann.
Zur Eigenschaftsuntersuchung werden aus den Folien entspre-

chende Normstreifen und Normfldchen ausgestanzt,.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die gem&B der Er=
findung gewonnenen Polyurethanfolien auf der ‘Basis von Oligo—
acetaldiolen ein sehr hohes Wasseraufnahmevermégen (bls 75

bei einer Wasserdampfdurchldssigkeit von 600 bis 800 mgﬁmx°24h
und signifikant niedrige Glaspunktbereiche zwischen =70 °
und -15 ¢ aufweisen, wobei die mechanischen Kennwerte fir

=2 und die Bruchdehnuhg

die Zugfestigkeit mit bis zu 860 Ncm
bis zu 680 % weit oberhalb der bisher definierten Mindestan-
forderungen bekannter Erzeugnisse liegen. Dieses duferst vor-
teilhafte Eigenschaftsverhalten ist einmal auf die stark aus-
gepragte Hydrophilie der erfindungsgqmé% eingesetzten Cooligo-
acetaldiole, insbesondere der Oligomeren mit 1,3.6-Trioxa-
cyclooctan- und 1.2~Dioxacycloheptaneinheiten, auf Grund der
durch die Acetalstruktur erreichten lokalen Haufung polarer
Bruckensauerstoffe zurtckzufithren und liegt zum anderen in

der Struktur der Folie, die sich in Poreh, Rissen und Inhomo-
genitdten im Mikrobereich zu erkennen gibt, begrindet. Damit
wird das Adsorptions- und Permeationsverhalten der Folien
beziehungsweise Beschichtungen auf Tragermaterialien von der
Natur der eingesetzten Cooligoacetaldiole in einem solchen
MaBe bestimmt, daB ein besonderer technologischer Aufwand
hinsichtlich eines Koagulationsprozesses und/oder der Zusatz
von Hilfsstoffen zur Ausbildung der Porositat der Polyurethan-
folie nicht mehr erforderlich ist, : )
SchlieBlich tridgt auch der hohe kristalline Anteil infolge

der Haufung polarer Kettenglieder im cooligomeren Acetal-

diol zur Auspragung des guten Gesah&eigenschaftsverhaltens

der Polyurethanfolien bei.



7

2159395

Die besonders giinstige Diffusion von Wasser, Wasserdampf und
Gasen in der erfindungsgemd® hergestellen Polyurethanfolie
eroffnet diesem Polymerprodukt vornehmlich Anwendungsgebiete
zur Imprédgnierung von Schichttrégérn in Verbunden, die als
Materialien mit leder&hnlichen Eigenschaften Verwendung fin-
den kdnnen, und in Form der mikroporésen Folie als Trenn-

medien fir Gase und Ldsungen,

Dardber hinaus sind sie auf Grund ihres hautfreundlichen Ver-
haltens als Beschichtungsmaterialien fiir spezielle Anwendun- .

gen‘geeignet.
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Aus fiihrungsbeispiele

Beispiel 1

216 g (0,1 Mol) eines Acetaldiols aus 1.3.6-Trioxacyclooctan
und 1,3-Dioxacycloheptan (Molverh&ltnis der Komponenten des
Diols 4 : 1, OH-Zahl 52,4, Jodzahl 0, Wassergehalt 0,02, re-
lative Molekilmasse - osmometrisch - 1890, Viskositat bei 20 °c
2700 mPa-s) werden mit 45 g (0,18 Mol) 4.4*-Diisocyanatodiphe=
nylmethan im Dreihalskolben, ausgeristet mit Rihrer, Trocken-
rohr und Kontaktthermometer, 2 Stunden bei 100 % gerthrt.
Danach wird das Prepolymere auf etwa 50 °c kal tgerihrt und

dem Reaktionsgut eine Mischung aus 15,8 ¢ (0;08 Mol) 4.4'-Di-
aminodiphenylmethan, 0,7 g (0,25 % bezogen auf Gesamtmenge)
1;4~Diaza-12.2¢g7-bicyclooctan und 1106 g Dimethylformamid
hinzugeflgt. Das so gewonnene Polyurethansystem wird 2 Stunden
bei 50 °cC gerihrt und besitzt einen Polymergehalt von 20 %.

Die Viskositdt der Polyurethanldsung betragt bei 20 °c 1800 wPas.
Aus dieser Poiymerldsung werden nach Auftrag auf entfettete,
waagerecht gelagerte Glasplatten mit einem Ziehlineal 0,5 mm
dicke Folien gezogen, die nach 24stindiger Trocknung an Luft

10 Minuten in Wasser getaucht und dann von der Glasplatte ge-
16st werden. Nach abermaliger Lufttrocknung besitzen die
transperenten Polyurethanfolien folgende Eigenschaften:

Zugfestigkeit 760 N cn”2
Bruchdehnung 534 %
Wasserdamp faufnahme 50 %

Wasserdampfdurchlassigkeit 581 mg/cmzvz4 h
Glaspunkt/stat, dyn. -51 %

0

Glasumwandlungsbereich -62 © bis -18 °C

Beispiel 2

Die Prepolymerbildung erfolgt analog Beispiel 1, Die Poly-
urethanlésung wird im Unterschied dazu unter Verwendung von
646 g Dimethylformamid auf einen Polymergehalt von 30 % ein-
gestellt und 30 Minuten gerihrt. Danach wird mit 66 g Di-
methyl formamid zundchst auf 28 % Polymergehalt und nach wei-
teren 30 Minuten bei 50 °C letztlich auf 25 ¢ Polymergehalt

durch Zugabe von weiteren 119 g Dimethyl?ormamid verdinnt.
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Die Viskosit&dt der erhaltenen Polyurethén-Lésung-wird'bei
20 °C zu 5400 mPas bestimmt, Die wie im Beispiel 1 herge-
stellten transparenten Folien besitzen folgende Eigenschaften:

Zugfestigkeit 859 N cm-2
Bruchdehnung , 686 %
Wasserdampfaufnahme 61 % ,
Wasserdampfdurchlédssigkeit 630 mg/cm2'24 h
Glaspunkt/stat, dyn. . -84 %
Glasumwandlungsbereich -67 © bis -16 °C
Beispiel 3

29,6 g (0,02 Mol) eines Acetaldiols aus 1.3.6~Trioxacyclo-
octan und 1,3-Dioxacycloheptan (Molverhdltnis der Komponenten
des Diols 4 : 1, OH-Zahl 75,8, Jodzahl O, Wassergehalt 0,08,
relative Molekiilmasse - osmometrisch - 1380, Viskositét bei
20 °C 765 mPa.s) werden mit 22 g (0,044 Mol) 4.4‘¥Diisocyana-
todiphenylmethan in einem geméBvBeispiel 1 beschriebenen Reak-
tionsgefdR zum Prepolymeren umgesetzt. Anschlieflend wird das
Prepolymere mit 3,16 g (0,016 Mol) 4.4'~Diaminodiphenylmethan
in Gegenwart von 0,112 g 1.4-Diaza-/2.2,2/-bicyclooctan in
131 g Dimethylformamid zu einer 25 {igen Polyurethanldsung
umgeéetzt. Die analog der im Beispiel 1 beschriebenen Weise
hergestellten undurchsichtigen poromeren Folien werden nach
24stindiger Lufttrocknung lediglich 6 Stunden gewdssert, Sie

besitzen folgende Eigenschaften:

Zugfestigkeit’ 480 N cn™?
Bruchdehnung 400 G
Wasserdampfaufnahme - 38 %
Wasserdampfdurchldssigkeit 699 mg/cm2'24 h
Glaspunkt/stat, dyn. - 48 %
Glasumwandlungsbereich -47 © bis -15 °c
Beispiel 4

30,6 g (0,01 Mol) eines Acetaldiols aus 1.3.6-Trioxacyclo-
| octan und 1.3-Dioxacyclcheptan (Molverhéltnis-der‘Komponenteh :
des Diols 3,5 : 1,5, OH=-Zahl 36,7,'Uodzahl 0, Wassergehalt
0.03; relative Molekiilmasse - osmomeirisch 2920, Viskositéat

bei 20‘%}3360 mPa-s) werden analog Beispiel-1 mit 5,5 g
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(0,022 Mol) 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 1,58 g (0,008
Mol) 4.4*-Diaminodiphenylmethan, 0,072 g Hydrazin und 88 g
Dimethylformamid zu einer 30 $%igen Polyurethanldsung - Vis-
kositat bei 20 °C 6400 mPa-.s - umgesetzt, Die erhaltenen Fo-

lien besitzen folgende Eigenschaften:

Zugfestigkeit - 416 N cn™?
Bruchdehnung 494 %
Wasserdampfaufnahme 42 %
Wasserdampfdurchléassigkeit 600 mg/cm2—24 h
Glaspunkt/stat, dyn. -57 % '
Glasumwandlungsbereich -56 ° bisb-17°C’
Beispiel 5

382 g (0,1 Mol) eines Acetaldiols aus 1;3.6«Trioxacyclooctan

und 1.3-Dioxacycloheptan (Molverhidltnis der Komponenten des
Diols 1 : 1, OH-Zahl 29,4, Jodzahl O, Wassergehalt 0,13 J,
relative Molek{ilmasse - osmometrisch - 4100, Viskositat bei

20 °C 8600 mPa-s) werden analog Beispiel 1 mit 55 g (0,22 Mol)
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 15,8 g (0,08 Mol) 4,4'-Diamino~
diphenylmethan, 0,113 g 1,4-Diaza~[§.2.%7-bicyclooctan und

1056 g Dimethylformanid zu einer 30 %igen Polyurethanldsung
umgesetzt; Viskositat der Polymerldsung bei 20 °c 9000 mPacs.
Die erhaltenen transparenten Folien besitzen folgende Eigen-

schaften:

Zugfestigkeit 519 N cn”2
Bruchdehnung 580 &
Wasserdampfaufnahme 15 4
Wasserdampfdurchléassigkeit 578 mg/cm2°24 h
Glaspunkt/stat, dyn, -54 °C
Glasumwandlungsbereich - 54 © bis -18 °C
Beispiel 6

3,74 kg (1 Mol) eines Cooligoacetaldiols aus 1.3.6-Trioxa-
cyclooctan und 1,.,3-Dioxacycloheptan (Molverhdlinis der Kompo-
nenten des Diols 4 : 1, OH-Zahl 30, Jodzahl O, Wassergehalt
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0,08, relative Molekilmasse - osmometrisch - 3650, Viskosifét
bei 20 °Cc 5230 mPaes) werden analog Beispiel 1 zunichst nmit
0,55 kg (2,2 Mol) Diisocyanatodiphenylmethan umgesetzt. Den
Prepolymeren werden dann 0,158 kg (0,8 Mol) 4.4'=Diaminodi-
phenylaethan und 1,11 g 1.4~Diaza-/2.2,2/~bicyclooctan, ge-
Iést in 10,4 kg Dimethylformamid, in drei etwa gleichen Por-
-tionen‘Hinzugergt.~NacthStUndigem Ruhren in der beschriebe-
ren ‘Weise liegt die PolyurethanlOsung mit einer Viskositidt bei
20 °C von 2970 mPa*s vor. Die daraus hergestellten transpa=-
renten Folien besitzen ein hohes Aufnahmevermégen fir Wasser,
Bei einer mehrfachen Aufeinanderfolge von Adsorptions-/De-
sorptions-Versuchen 148t sich die Konstanz des Wasseraufnahme-

vermégens nachweisen, Die Folien besitzen folgende Eigenschaften:

Zugfestigkeit 540 N cn™?
Bruchdehnung | | 510 %
Wasserdampfaufnahme 76 %
Wasserdampfdurchléassigkeit 720 mg/cm2o24 h
Glaspunkt/stat. dyn, -57 °%C

Glasumwandlungsbereich -57 % bis -17 %
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Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zur Herstellung von elastomeren wasserdampf-

durchlissigen Polyurethanfolien mit hohem Wasseraufnahme-
vermbgen und einem Glasumwandlungsbereich zwischen -70 °

und -15 °C aus in Dimethylformamid geldsten, durch Um-
setzung von Diisocyanaten mit Diolen und nachfolgender
aminkatalysierter Polymerisation der gebildeten NCO-Pre-

_ polymere mit aromatischen Diaminen in dem Losungsmittel

2,

3.

erhaltenen Polymeren, gekennzeichnet dadurch, daf man

als Diole fur die Prepolymerbildung.Cooligoacetaldiole
mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad zwischen
10 und 50 bei einem molaren Anteil von 1;3.6-Trioxacyclo-
octaneinheiten gegeniiber anderen Oxacycloalkaneinheiten
im Verhiltnis 3 : 2 bis 4,5 : 05, vorzugsweise 4 : 1,
einsetzt und das Gemisch aus aromatischem Diamin, Amin-
katalysator und Lésungsmittel gegebenenfalls pértions;'
weise in das Prepolymere eintrégt,

verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf man
als Cooligoacetaldiole solche einsetzt, die aus 1,3.6~
Trioxacyclooctan- und 1.3-Dioxacycloheptaneinheiten be-
stehen, |

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB
die Cooligoacetaldiole im Gemisch mit bis zu 90 Molpro-
zent Polyetherdiolen und/oder Polyesterdiolen mit ver-
gleichbareq Polymerisationsgrad eingesetzt werden.
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