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Sposéb wytwarzania mikroporowatych folii przepuszczajacych
pare wodna

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia folii o doskonatej przepuszczalno$Sci pary wo-
dnej i bardzo dobrych wiasciwoS$ciach uzytkowych.

Znany jest sposéb wytwarzania folii przepusz-
czajacych pare wodng przez traktowanie wilgot-
nym powietrzem roztworu poliuretanéw polietero-
wych w rozpuszczalnikach higroskopijnych i na-
stepne wymywanie rozpu.:szczaln‘ika. Sposdéb ten jest
zmudny, daje nier6wnomierne wyniki i dostarcza
blony o czesto ztej powierzchni i niewielkiej prze-
puszczalnos$ci pary wodnej.

Dotychczas mozna bylo wytwarzaé¢ tym sposobem
blony przepuszczajgce pare wodng o potrzebnych
wtasciwosciach mechanicznych i trwato$ci, jakie
s3 Wwymagane Ww przemy$§le skorzanym, tylko
w przypadku poliuretanomoczniké6w- Jak wiadomo
poliuretanomoczniki odznaczajg sie szczegblnie wy-
soka wytrzymato$cig, odporno$cia na rysowanie
i ciggliwoscig, ponadto bardzo niewielkg termoplas-
tyczno$cig i bardzo niewielkim plynieciem na zim-
no.

Niewielka termoplastycznosé w przypadku ob-
robki plastycznej jest jednak takZe wada. Podat-
no$¢ na formowanie materialow w podwyzZszonej
temperaturze jest zla i z tego powodu np. wytta-
czanie powierzchni lub sklejanie na goraco jest
bardzo utrudnione.

Przy wytwarzaniu mikroporowatych folii z po-
liuretanomocznikéw znanymi sposobami trzeba sto-
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sowaé roztwory poliuretanomocznikéw w wysoko-
wrzgcych rozpuszczalnikach, jak np. dwumetylo-
formamid. Poniewaz poliuretanomoczniki wytwarza
sie najcze$ciej w innym miejscu, niz mikroporo-
wate folie, zachodzi konieczno$¢ transportowania
duzych ilo$ci rozpuszczalnika.

Poliuretanomocznik musi byé rozpuszczony, przy
stosunkowo niskim stezeniu i tak przestany do
miejsca obrébki, a po wykorzystaniu odzyskane
rozpuszczalniki trzeba odestaé z powrotem do pro-
ducenta. Mozna wprawdzie przeprowadzi¢ poliure-
tanomocznik ze $wiezo sporzgdzonego roztworu za
pomocg wody w postaé¢ stalg i wysuszyé. Ponowne
rozpuszczenie jest jednak mozliwe tylko w bardzo
nielicznych przypadkach i takze woéwczas daje sig
przeprowadzié¢ tylko ze znacznymi trudno$ciami,
a jako$§¢é wytworzonych z takich wtérnych roz-
tworow, folii poliuretanowych, ktérym jak wiado-
mo stawia sie bardzo duze wymagania, jest znacz-
nie pogorszona. Proces taki jest ponadto nieeko-
nomiczny, gdyz oszczedza sie wprawdzie na tran-
sporcie rozpuszczalnika, w miejsce tego jednak
trzeba dwukrotnie sporzadzaé roztwory, koagulo-
waé 1 ponownie przerabia¢ rozpuszczalnik.

Istnieje zapotrzebowanie na material, ktéry pod
wzgledem wytrzymalosci, przepuszczalno$ci pary
wodnej i wtadciwosci uzytkowych odpowiada
w znacznej mierze naturalnej skorze, jednak z dru-
giej strony wykazuje pewng termoplastycznosé,
ktora umozliwia jego obrobke metodami stosowa-
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nymi powszechnie w przypadku tworzyw sztucz-
nych i skory.

Do osiggniecia tego celu nadaja sie wolne po-
liuretany. Nie dajg sie one jednak dobrze prze-
prowadzaé w pfzepuszczajace pare wodng folie
przez koagulacje za pomocg wilgotnego powietrza
i nastepnie wymycie rozpuszczalnika. Otrzymane
najpierw porowate zele tracg przy suszeniu prak-
tycznie catkowicie swg porowato§¢ odpowiednio do
ich plastyczno$ci-

Przedmiotetm wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia folii przepuszczajacych pare wodng, odzna-
czajacych sie doskonalg pszepuszezalno$cig pary
wodnej i bardzo dobrymi wlasSciwo$Sciami uzytko-
wymi, ktére dajg sie dobrze wytl-acza'é, i formo-
wa¢é termoplastycznie w podwyzszonej 'tempera-
turze.

Niniejszy wynalazek umozliwia wytwarzanie
przepuszczagqcych pare wodng wyrobéw ‘warstwo-
wych z poliuretanéw, ktére mozna takze wytwa-
rzaé w sposéb ciggly na drodze prostej i tatwej do
przeprowadzenia reakcji poliaddycji bezrozpusz-
czalnikowej w stanie stopionym itp., oraz ktére
mozna przesylaé w dogodnej postaci, np. jako pro-
dukt granulowany. .

W miejscu przer6bki granulowany produkt roz-
puszcza sie w wysokowrzgcych rozpuszczalnikach
lub w mieszaninach wysokowrzgcych i niskowrza-
cych rozpuszczalnik6w i z otrzymanych rotworéw
wytwarza sie przepuszczajace pare wodng wyroby
warstwowe.

Przedmiotem wynalazku j»eSt spos6b. wytwarza-
nia mikroporowatych, przepuszczajgcych pare wod-
ng wyrobdw warstwowych przez rozpuszczenie.

a/ 90—170 czeSci wagowych /w przeliczeniu na su-
cha substancje/ jednego lub wiecej rozpuszczal-
nych w silnie polarnych rozpuszczalnikach poliu-
retanéow wolnyéh od grup NCO—, otrzymanych
przez reakcje zasadniczo liniowych, nie miesza-
jacych sie z woda zwigzké6w wielowodorotleno-
wych ze stojgcymi na koncu grupami OH i o cie-
zarze czgsteczkowym 500—5000 i niskoczasteczko-
wych dioli z dwuizocyjanianami

b/ 10—30 czesci wagowych /w przeliczeniu ma su-
chag substancje/ jednego lub wiecej wielkoczgstecz-
kowych, w przewazajgcej czeSci liniowych wol-
nych od grup NCO— kationowych poliuretanéw,
ktére zawieraja 8—30% wagéwy‘ch grup uretano-
wych i ewentualnie mocznikowych i 0,5—2,0%
wagowych czwartorzedowych amoniowych atoméw
azotu, przy czym kationowg mase poliuretanowsa
stosuje sie jako zawiesine lub roztwér koloidalny,
a stezenie zawiesiny lub roztworu jest tak duze,
ze wprowadzona z nig do gotowej mieszaniny ilogé
wody wynosi ponizej /o wagowych, w ¢) 200—2000
czeSciach wagowych rozpuszczalnego w wodzie, sil-
nie polarnego rozpuszczalnika dla a) o temperatu-
rze wrzenia powyzej 100°C, ewentualnie przy jed-
noczesnej obecno$ci niskowrzgcego rozpuszczalnika,
po czym roztwér, ewentualnie po uformowaniu,
przeprowadza sie w zel w wilgotnyni powietrzu,
nastepnie wymywa sie - rozpuszczalnik wodg lub
mieszaning rozpuszczalnika i mnierozpuszcalnika.
Przed przej$ciem roztworuw zel mozna dodaé przy-
najmniej 2,5% wagowych (substancji suchej w od-
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niesieniu do suchej substancji b) anionowych, syn-
tetycznych garbnik6éw, ktére otrzymuje sie w znany
spos6b z ewentualnie podstawionych kwaséw ary-
losulfonowych, kwas6éw arylokarboksylowych, fe-
noli i aldehydu mréwkowego, ewentualnie z kwa-
sem siarkowym lub jego solami i z innymi reagu-
jacymi z aldehydem mréwkowym zwigzkami, albo
tez skoagulowane warstwy powierzchniowe ze
sktadnikéw a) i b) traktuje si¢ wodnym roztworem
tych garbnikéw syntetycznych.

Spos6b wedlug wynalazku charakteryzuje sie
tym, Ze stosuje sie produkt a) o zawartoSci grup
uretanowych —NH—CO—O— od 6—20% i wytwo-
rzony przy stosunku NCO/OH wynoszacym od
0,99—1,15, korzystnie od 1,01—1,09, przy czym nie
zawierajgcy rozpuszczalnika produkt a) ma wytrzy-
malo$§¢ na rozcigganie przynajmniej 100 kg/cme,
twardoS§¢ A wedilug Shore’a od 35—90 i tempera-
ture mieknienia powyzej 120°C.

Jako skladnik a) stosuje sie wielkoczgsteczkowe
poliuretany, ktére nie zawierajg ugrupowan mocz-
nikowych, i ktére sg wytworzone z wielkoczgstecz-
kowych zasadniczo liniowych nie mieszajgcych sie
z woda zwigzkéw wielowodorotlenowych zawiera-
jacych stojagce na koncu grupy OH i majace cie-

zar czasteczkowy 500—5000, niskoczasteczkowych
dioli i dwuizocyjanian6w.
Jako = wielkoczgsteczkowe, zasadniczo liniowe

zwigzZki wielowodorotlenowe zawierajgce stojace na
koficu grupy wodorotlenowe stosuje sie mieszane
poliestry, poliestroamidy polietery, poliacetale, po-
liweglany lub poli-n-alkilouretany albo ich miesza-
niny, ré6wniez takie, ktére zawierajg grupy estrowe,
etei‘owe, amidowe, uretanowe, n-alkilouretanowe.
Zwigzki te powinny mieé ciezar czagsteczkowy od
500—5000 i temperature topnienia nizszg niz 60°C,
korzystnie nizsza niz 45°C, poniewaz w innym
przypadku w temperaturze okoto lub ponizej 0°C,
zachodzi zbyt tatwo utwardzenie gotowych produk-

tow przy jednoczesnej niepozadanej zmianie wia-

§ciwosci.

Szczegblnie korzystne sg poliestry z kwasu ady-
pinowego i dwualkoholi lub mieszanin dwualkoho-
li, np. glikolu etylenowego, glikolu propylenowego,
butandiolu-1,4; 2,2-dwumetylopropandiolu, heksan-
diolu-1,6, dwuhydroksymetylocykloheksanu, korzyst-
nie z dioli lub mieszaniny dioli o pieciu lub wie-
cej atomach wegla, gdyz tego rodzaju poliestry wy-
kazujg stosunkowo dobrg odporno$é na hydrolize.
Poliestry, otrzymywane z mniewielkim rozdzialem
ciezaru czgsteczkowego przez polimeryzacje kapro-
laktonu np. z glikolem dwuetylenowym, jak réw-
niez poliweglany stanowig takze dobre materiaty
wyjsciowe.

Doskonale odporne na hydrolize poliuretany moz-
na otrzymaé z polieteréw, korzystnie z policztero-
metylenoeterodioli, ktére mozna ewentualnie sto-
sowaé takZze w postaci mieszanych polieter6w (przez
wkondensowanie matlych ilo$ci tlenku propylenu
lub epichlorohydryny, albo przez modyfikacje grup
koncowych, np. zastgpienie grup OH przez ugru-
powanie —O . CO - N (alkil) .. CH, - CH, - OH—). Od-
powiednie sg réwniez dla produktéw odpornych
na plomien poliepichlorohydryny ze' stojgcymi na

koncu grupami OH w podanym zakresie cigzaru
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czasteczkowego. Szczegblnie korzystne sposr6d
zwigzkéw wielowodorotlenowych sa diole poliestro-
we o Srednim ciezarze czgsteczkowym.od 900—3000,
a zwlaszcza takie, kt6ére sg zbudowane z 3 albo
4 sktadnikéw.

Nie nadajg sie do zastosowania zwigzki wielo-
wodorotlenowe mieszajagce sie z woda, np. polie-
tylenoeterodiole, poniewaz dajg one poliuretany
wchlaniajace duza ilo§¢ wody i peczniejagce w wo-
dzie, na skutek czego traca porowato$é. )

Jako dwuizocyjaniany stosuje sie, ewentualnie
w mieszaninie, alifatyczne, cykloalifatyczne, arylo-
alifatyczne, aromatyczne dwuizocyjaniany i hetero-
cykliczne dwuizocyjaniany. Szczegblnie Kkorzystne
sg dwuizocyjaniany o budowie symetrycznej, np.
dwufenylometano-4,4’-dwuizocyjanian, dwufenylo-
-dwumetylometano-4,4’-dwuizocyjanian, 2,2°,6,6'-,
-czterometylodwufenylometanodwuizocyjanian, dwu-
fenylo-4,4’-dwuizocyjanian, dwufenyloetero-4,4’-
-dwuizocyjanian lub ich alkilowe, alkoksylowe albo
chlorowcopodstawione pochodne, dalej toluileno-
-2,4- lub -2,6-dwuizocyjanian albo ich mieszaniny
techniczne, dwuizopropylofenylenodwuizocyjanian,
m—ksylilenodwuiiocyjanian, p-ksylilenodwuizocyja-
nian i a,a,0’,0’-czterometylo-p-ksylilenodwuizocyja-
nian, dalsze alkilo lub. chlorowcopodstawione pro-
dukty, dimerowy  toluileno-2,4-dwuizocyjanian,
dwu(-3-metylo-4-izocyjanianoféenylo) mocznik albo
naftaleno-1,5-dwuizocyjanian. Alifatyczne dwuizo-
cyjaniany, jak heksano-1,6-dwuizocyjanian, cyklo-
heksano-1,4-dwuizocyjanian, dwucykloheksylometa-
no-4,4’-dwuizocyjanian, 1-izocyjaniano-3-izocyjania-
nomeitylo-3,5,5-tr6jmetylocykloheksan albo
-tréjmetyloheksano-1,6-dwuizocyjanian mozna
ewentualnie stosowaé, otrzymujac produkty o bar-
dzo malo zmienionym przy o$wietlaniu zabarwie-
niu. .

Z uwagi na latwa dostepnosé i witasciwosei sto-

suje sie¢ korzystnie dwufenylometano-4,4’-dwuizo- -

cyjanian jak réwniez heksano-1,6-dwuizocyjanian,
m-ksylilenodwuizocyjanian i dwucykloheksylome-
tano-4,4’-dwuizocyjanian oraz 2,4-(2,6)-toluilenodwu-
izocyjanian. Jako wyzej funkcjonalne poliizocyja-
niany, ktére stosuje sie ewentualnie w drugorzed-
nych iloSciach, mozna wymienié np.: tréjfenylome-
tano-4’,4”-tr6jizocyjanian, ester kwasu tréj-(4-izo-
cyjapgianofenylo)-tiofosforowego, dalej poliizocyja-
niany zawierajgce grupy biuretowe, jak otrzymany
z 3 moli szeSciometylenoizocyjanianu i 1 mola wo-
dy biureto-tréjizocyjanian, -albo poliizocyjaniany-
zawierajgce miskoczasteczkowe - grupy uretanowe,
np. z 3 moli 2,4-toluilenodwuizocyjanianu i 1 mo-
la tréjmetylopropanu. Nalezy dalej wymienié¢ su-
‘rowe, techniczne mieszaniny poliizocyjanianéw, np.
toluilenodwuizocyjanianu oraz szczegélnie produkt
fosgenowania surowych kondensatéw anilinowo-
-formaldehydowych i trimeryzowany 2,4-toluileno-
dwuizocyjanian. ’

Z niskoczagsteczkowych dioli mozna wymienié np.
glikol etylenowy, glikol dwuetylenowy, butandiol-

-1,4, butendiol-1,4, 1,6-heksandiol, glikol neopenty-

lowy, N-metylo-dwu-/g-hydroksyetylo/-amina, eter
gliceryno-monoalkilowy, eter hydrochinono-dwu-g-
hydroksyetylowy, dwuhydroksyetylodian. N,N’-
dwuhydroksyetylopiperazyna. ' .

2,2,4- -
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6 . .
W mniejszch ilo$ciach mozna réwniez stosowaé
wielowodorotlenowe alkohole, jak gliceryna, tréj-

- metyloloetan, tréjmetylolopropan, heksanotriol-1,2,6

albo pentaerytryt. Stosowane glikole mogg takze
zawieraé jeszcze grupy eterowe, estrowe, acetalowe,
uretanowe lub N-alkilouretanowe. Korzystne sg
glikole 0 4—10 atomach wegla.

Zastosowanie dioli z trzeciqorzedowym azotem
zwieksza przy tym zdolnoéé zabarwiania sie, po-
lepsza odporno$é na dziatanie §wiatla i umozliwia
dalszg obrébke, np. sieciowanie za pomoca np.
zwigzkéw dzialajgcych silnie alkilujgco. ‘

Wytwarzanie wielkoczgsteczkowej masy poliure-
tanowej prowadzi sie¢ zasadniczo znanymi metoda-
mi. Korzystna  jest poliaddycja przeprowadzona bez
po czym otrzymany wielkoczg-
stecZkowy poliuretan, ktéry moze zawieraé jeszcze
niewielkie ilo$ci wolnych grup NCO— rozpuszcza
sie przed dalsza obrébka w odpowiednim rozpusz-
czalniku. Spos6b wytwarzania poliuretanéw wol-
nych od rozpuszczalnika. jest np. opisany w. nie-

- mieckich opisach patentowych -nr 831772, 1029559,

962112, 1225380 i we francuskim opisie patentowym
nr 1510261. ’ .

Korzystnie wytwarza sie najpierw z wielkocza-
steczkowego zwigzku  wielowodorotlenowego i ste-
chiometrycznego nadmiaru dwuizocyjanianu prepo-
limer, zawierajacy koncowe grupy NCO—, i podda-
je go reakcji ze skladnikiem glikolowym. Jeszcze
cieklg mieszanine reakcyjng wylewa sie i wygrze-
wa w formach. Przy zastosowaniu poliestréow lub
polieteréw z pierwszorzedowymi koncowymi gru-
pami OH— zwigzki wielowodorotlenowe i niskocza-
steczkowy diol albo mieszanine niskoczagsteczko-
wych dioli mozna takze wprowadzi¢ do reakeji
réwnocze$nie z dwuizocyjanianem. Reakcje pro-
wadzi sie w temperaturze 100—200°C, korzysinie
120—180°C. '

W celu przyspieszenia reakcji mozna dodawaé
znane Kkatalizatory, nalezy jednak wuwazaé, aby
wskutek dodania katalizatora nie nastepowato two-
rzenie sie izocyjanomoczanu w znacznej ilo§ci, co
spowodowaloby nierozpuszczalno§é produktu, a tak-
ze aby mie pogorszyla sie odporno§é produktu kon-
cowego na hydrolize. Korzystne ' jest dlatego sto-
sowanie Kkatalizator6w w catkowicie malych ilo-
§ciach lub prowadzenie procesu bez katalizatoréw.

Wytwarzanie poliuretané6w prowadzi sie korzyst-
nie w spos6b ciagly, przy czym skladniki wprowa-
dza sie do komory mieszania réwnocze$nie lub je-
den po drugim poprzez pompy dozujgce. Ciekla je-
szcze mieszanina reakcyjna przechodzi z komory
mieszania na ta$me, na ktérej zastyga. Przed lub
po zgranulowaniu mozna stosowaé podgrzewanie.

W celu otrzymania poliuretanéw nadajacych sie
do zastosowania w sposobie wedlug wynalazku na-
lezy utrzymaé¢ stosunek NCO/OH migdzy 0,99—
1,15, korzystnie 1,01—1,09. Przy zastosowaniu wy-
lacznie dwufunkeyjnych skladnikéw reakeji stosu-
nek NCO/OH musi wynosié przynajmniej 1,005, aby
mozna bylo pbZniej osiggngé ‘wystarczajaca prze-
puszczalno§é pary wodnej. Przy zastosowaniu takze
sktadniké6w tréjfunkeyjnych, np. tréjmetylolopropa-
nu albo tréjizocyjanianu stosunek NCO/OH moze
réwniez wynosi¢ nieco ponizej 1,005 do okolo 0,990.
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Zawarto§¢é grup uretanowych powinna dalej
mie$cié sie w granicach od 6—20°% produktu reak-
cji, aby zapewnié¢ wystarczajaca trwalto§é ksztaltu
-1 przepuszczalno$§é pary wodnej. Mozna to osigg-
ngé, jeSli w czasie syntezy poliuretanu stosuje sie
na 100 g produktu koncowego 0,12—0,32 ré6wnowaz-
nika dwu- albo poliizocyjanianu. Ilo§é ta nie mo-
ze byé mniejsza, moze byé jednak zwiekszona.
Wieksza ilo§é niz 0,32 réwnowaznika NCO prowa-
dzi jednak do stosunkowo twardych, sztywnych
produktéw, ktére sg mniej uzyteczne jako warstwy
powlokowe do skéry syntetycznej.

Jako kryterium przydatno$ci poliuretanu do wy-
twarzania folii przepuszczajacych pare wodng we-
dlug niniejszego sposobu mozna przyjaé wytrzyma-
lo§¢ jednorodnego materialu na rozcigganie, twar-
do§¢ wedlug Shore’a i temperature mieknienia.

Produkty addycji w postaci jednorodnej, tzn. nie
porowatej btony, musza wykazywaé wytrzymalo§é
na rozcigganie mozliwie powyzej 100 kp/cm? i twar-
do§¢ wedlug Shore’a powyzej 35. Temperatura
mieknienia pewinna wynosié powyzej 100°C, ko-
rzystnie powyzej 120°C. W przypadku domieszania
lub wbudowania do poliuretanéw innych polime-
réw powyzsze dane odnoszg sie do tych kombina-
cji. I tak mozliwe jest np. nadanie nie nadajgce-
mu sie do stosowania, lepkiemu, tzn. zbyt miek-
kiemu poliuretanowi potrzebnych wtasciwoséci przez
dodanie polichlorku winylu, dzieki czemu mozliwe
jest wytwarzanie porowatych folii. ,

Wytrzymalo§¢é na rozcigganie izocyjanianowego
produktu poliaddycji a) okreS§la sie wedlug IUP 6
(patrz Das Leder, 1959, 16) na 4 cm prébkach
z przezroczystej, wolnej od pecherzykéw folii, wy-
tworzonej z roztworu polimeru i powinna mieé
grubo§¢ 0,1—0,5 mm. Twardo§é okre$la sie jako
twardo$§é Shore’a A wediug DIN 53505.

Stosujac te skladniki, uzyskuje sie przy zacho-
waniu opisanych ograniczen pozgdane wartoSci
wytrzymalo§ci na rozcigganie, twardo§ci i tempe-
ratury mieknienia i‘otrzymuje sig jednoczesénie ma-
teriat dobrze jeszcze rozpuszczalny w wysoko-wrza-
cych rozpuszczalnikach.

Jako skladniki b) stosuje sie poliuretany, ktore
‘zawierajg dostateczng ilo§é czwartorzedowych grup
amoniowych, przez co poliuretany te uzyskujg pe-
wien hydrofilny charakter, przede wszystkim jed-
nak zdolno§é tworzenia wodnych zawiesin lub nie-
przezroczystych koloidalnych roztwor6éw zasocjowa-
nych czasteczek.

‘Tego rodzaju kationowe poliuretany otrzymuje
sie np. w ten sposéb, ze przy syntezie poliuretanu
stosuje sie przynajmniej jeden skladnik zawiera-
jacy jeden lub wiecej zasadowych trzeciorzedowych
“atom6éw azotu, a utworzony poliuretan z zasado-
wymi trzeciorzedowymi atomami azotu poddaje sie
reakcji ze $rodkami alkilujgcymi albo z nieorga-
nicznymi lub organicznymi kwasami. Zasadniczo
jest przy tym obojetne, w ktérym miejscu makro-
czasteczki poliuretanu znajdujg sie zasadowe ato-
my azotu. Mozna jednak wyj$é ré6wniez z poliure-
tan6w, zawierajgcych reaktywne nadajgce sie do
czwartorzedowania atomy chlorowca, i poddaé¢ je
reakcji z trzeciorzedowymi aminami. Dalej mozna
takze wytwarza¢ poliuretany przy wydluzajgcym
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lafcuchy . czwartorzedowaniu, np. wytwarzajac z
ewentualnie wysokoczasteczkowych dioli i izocyja-
nianéw z reaktywnymi atomami chlorowca lub
dwuizocyjanianéw i chlorowcoalkoholi dwuchlorow-
couretany i poddajgc te ostatnie reakecji z trzecio-
rzgdowymi dwuaminami. Na odwr6t ze zwiazkéw
z dwoma grupami izocyjanianowymi i trzeciorze-
dowych aminoalkoholi mozna wytwarzaé dwutrze-
ciorzedowe dwuaminouretany i poddawaé je reak-
cji z reaktywnymi zwigzkami dwuchlorowcowymi.
Oczywiécie kationowa mase poliuretanowa mozna
takze wytwarzaé przy zastosowaniu kationowego
skladnika wyjSciowego w postaci soli, np. czwar-
torzedowego zasadowego polieteru lub izocyjania-
nu zawierajgcego czwartorzedowy azot. Te znane
powszechnie sposoby sg opisane np. w niemiec-
kich opisach wylozeniowych nr ar 1.184.946,
1.178.586, 1.179.363 i w belgijskich opisach patento-
wych nr nr 653.223, 658.026,. 636.799. Sg tam row-
niez opisane stosowane do syntezy poliuretanéw
wystepujacych w postaci soli materialty wyjSciowe.

Zawarto$¢ czwartorzedowych grup amoniowych
powinna wynosi¢ okoto 0,5—2,0° wagowych, ko-
rzystnie 0,8—1,8% wagowych masy poliuretanowej.
Produkty o mniejszej zawarto$ci soli sg mniej
przydatne, gdyz dajg one na og6t hydrofobowe
zawiesiny o duzych czgstkach, ktére dzialajg strag-
cajaco na skladnik a). Natomiast produkty z zasad-
niczo wiecej niz 2% czwartorzedowego azotu sg
juz prawie rozpuszczalne w wodzie i sg nieodpo-
wiednie z powodu wysokiej hydrofilnosci.

W zalezno$ci od skladu chemicznego i warun-
kéw wytwarzania, szczegbélnie jednak od zawarto-
§ci czwartorzedowych grup amoniowych otrzymu-
je sie wodno-koloidalne . roztwory lub zawiesiny
o wielko$ci czgstek od okoto 10—1000 mu. Oczywi-
Scie zawiesiny mogg ‘takze zawieraé jeszcze roz-
puszczalniki organiczne w ilosciach do okolo 50%,
np. aceton lub- dwumetyloformamid. Nie potrze-
ba zatem dla wytworzenia zawiesiny wedtug nie-
mieckich opiséw wyloZzeniowych nr nr 1.184.946,
1.178.586 lub belgijskiego opisu patentowego\ nr
653.223 usuwaé¢ uzytych rozpuszczalnikéw z utwo-
rzonej zawiesiny i mozna ponadto stosowaé przy
wytwarzaniu zawiesiny wysokowrzace rozpuszczal-
niki, np. dwumetyloformamid. N

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie ko-
rzystnie poliuretany wytworzone z wysokoczastecz-
kowych zwigzkéw wielowodorotlenowych o ciezarze
czagsteczkowym 500-—5000, poliizocyjanian6éw, zasa-
dowego czynnika przedluzajgcego laidcuch z trze-
ciorzedowymi, korzystnie podstawionymi alifatycz-
nie atomami azotu, jak np. N-metylodwuetanolo-
amina, N,N-dwu (4-aminopropylo)-metyloamina
i ewentualnie z dalszych, niezasadowych czynnik6w
przedtuzajacych tancuch, jak korzystnie dwualko-
holi a takZe dwuamin, wody, hydrazyny lub pod-
stawionych hydrazyn. Korzystnie masa poliureta-
nowa, w przewazajacej mierze liniowa, rozpuszczal-
na na zimno w rozpuszczalnikach organicznych
jak dwumetyloformamid zawiera 5—12% N-mety-
lodwuetanoloaminy. ' :

Z wbudowanego tutaj do masy poliuretanowej
trzeciorzgdowego azotu czwartorzeduje sie 10—
60% za pomocg §rodka alkilujgcego, np. siarczanu
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dwumetylowego, eteru me-tylochlom‘ometylow'ego,
siarczanu. dwuetylowego, bromoetanolu, i 30—T70%
neutralizuje sie za pomoca kwasu, np. kwasu sol-
nego, kwasu miléekowego, kwasu octowego w obec-
"no§ci wody. 10—20% trzeciorzedowego azotu nie
przeprowadza sie na ogét w s6l.

Korzystnie stosuje sie, przynajmniej cze§ciowo,
dwu- lub tréjfunkcyjne $rodki alkilujace, np. dwu-
bromobutan, dwuchlorek p-ksylilenu, 1,3-dwume-
tylo-4,6-dwuchlorometylobenzen, metylenodwubro-
moacetamid, ester kwasu tr6jmetylolopropano-tré6j-
chlorooctowego oraz dwu- lub tréjfunkcyjne kwa-

sy o wartoSciach pK ponizej 4, np. kwas fosforo- -
wy, kwas szczawiowy, kwas siarkowy kazdorazo-'

wo jako roztwébr wodny, przy czym reagujg one
w przewazajacej mierze monofunkcyjnie i nastep-
nie w gotowej mikroporowatej folii spelniajg funk-
cje usieciowmjaca. ' : _

W celu dalszego usieciowania mozna oczywiscie
do zdyspergowanych -poliuretané6w wbudowaé takze
np. grupy metyloloeterowe. ]

Koloidalne roztwory lub zawiesiny wolne od roz-
puszczalnik6w organicznych wytwarza si¢ z mozli-
wie wysokg zawarto$cig substancji statej, np. 40—
65%, gdyz zbyt duza zawarto$é wody zmniejsza
skuteczno§é produkté6w w procesie koagulacji. Je-
§li zawiesina zawiera jeszcze rozpuszczalniki orga-
niczne, wOwczas zawarto§é substancji stalych mo-
Ze byé takze mmiejsza, mp. 25—50%. W kazdym
przypadku stezenie zawiesiny lub roztworu musi
byé tak duze, aby wniesiona z nim do gotowej
mieszaniny flo§¢ wody wynosita ponizej 7% wago-
wych. :

Jako rozpuszczalnik c) stosuje sie silnie polarne
rozpuszczalniki dla poliuretanu a) o temperaturze
wrzenia powyzej 100°C, zawierajgce korzystnie gru-
py amidowe lub sulfotlenkowe, zwlaszcza N,N’-
-dwumetyloformamid, . dwumetylosulfotlenek i ich
mieszaniny. :

Niskowrzgce rozpuszczalniki, np. keton metylo-
etylowy, aceton, czterowodorofuran, octan etylu,
chlorek metylenu, 1,2-dwuchloropropan, mozna sto-
sowaé w iloSciach do ‘okoto 100% iloci silnie po-
larnego wyzej wrzacego rozpuszczalnika jako roz-
cieficzalnik. A

W celu wytworzenia mieszaniny rozcieficza sie
wodng kationowa “zawiesing poliuretanu b) korzy-

stnie najpierw za pomocg rozpuszczalnikéw c), celo--

wo stosujgc mieszadlo szybkoobrotowe. Ten opali-
zujacy do lekko nieprzezroczystego roztwor laczy
si¢ mieszajac z roztworem poliuretanu a). Korzy-
stne moze byé dodatkowe podgrzanie np. do tem-
peratury 60—100°C; wystarczy jednak czesto wy-
mieszanie tych roztworéw na zimno. Korzystnie
jest pozostawié te mieszanine przed formowaniem
i zelowamiem na 12—24 godziny albo jeszcze - diu-
zej, np. 1—2 tygodnie. Mozna jg nastepnie ponow-
nie krétko wymieszaé i po odpowietrzeniu jest go-
towa do uzycia. Mozna jednak ogrzewaé¢ miesza-
nine, mieszajac, w ciggu 10 minut do kilku godzin
do temperatury 40—100°C i po ostudzeniu nadaje
sie¢ do bezpofredniego uzycia.

Stosunek poliuretané6w a) i b) w mieszaninie za-
lezy w pewnej mierze od uzytych kazdorazowo
sktadnikéw, mie§ci si¢ jednak w granicach 90—
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skladnika a) i 10—30% wagowych, korzystnie 15—
25%0 wagowych, skladnika b), kazdorazowo W prze-
liczeniu na sucha substancje. Najodpowiedniejszy
stosunek dla osiggniecia pozadanej przepuszczal-
no§ci pary wodnej mozna latwo ustalié za pomocy .
prostych do§wiadczen. Stezemie rozpuszczonej mie-
szaniny moze si¢ wahaé w -szerokich granicach, ko-
rzystnie jednak wynosi 10—35% wagowych, najko-
rzystniej 15—25% substancji stalej.

Stosujgc roztwory o mniejszym stezeniu, mozna
uzyskaé przy koagulacji folie o nieefektownej pa-
wierzchni, natomiast stosujac wieksze stezenia, mo-
Zna spowodowaé pogorszenie poi‘owatoéci. Korzyst-
nie jest stosowaé w podanych granicach tym wie-
cej skladnika b) w mieszaninie, im grubsza war-
stwe roztworu sie nanosi, gdyz w ten  spos6b po-
lepsza sie Zelowanie i przepuszczalno§é pary wod-
nej. . ) .

Steizenie wodnych zawiesin kationowego poliure-
tanu b) dobiera sie w taki spos6b, aby w miesza- .
nym roztworze gotowego do- zelowania poliuretanu -
zawarto§é wprowadzonej wody wynosita mniej niz
7% wagowych, korzystnie tylko 3—5% wagowych.
Wodne zawiesiny porwinﬁy dlatego wykazywaé mo-
zliwie duze stezenie, np. 40—60% , wagowych, ka-
tionowego poliuretanu. ‘ :

Gotowy mieszany roztw6r powinien mie¢ przy
20°C lepko§é 1—30 minut, korzystnie 2—10 minut,
mierzong 'w naczyniu Ford’a z dysza wyplywowsq
6 mm. Przed pomiarem roztwé6r nalezy dobrze wy-
mieszaé, gdyz wykazuje on niekiedy tiksotropie
i w przypadku niewystarozajacego wymieszania
brytki zelu moga Dblednie wskazywaé na wyzsza
lepkos$é. B :

Do mieszanego roztworu mozna dodawaé zwykle
rozpuszczalne w wodzie anionowe, kwasne albo
substantywne lub zasadowe barwniki, stosowane "
do barwienia wyrobéw widkienniczych i skéry albo
pigmenty organiczne lub nieorganiczne. Barwniki
powinny rozpuszczaé¢ sie w wybranym rozpuszczal-
niku. Gdyby poszczegblne barwmiki nie byly roz-
puszczalne w rozpuszczalniku, wéwczas mozna wy-
koagulowana folie po wymyciu rozpuszezalnika
barwié np. w temperaturze 50—70°C w kapieli wod-
nej. Mozna dalej w celu modyfikacji wtaSciwoSci
gotowych folii dodawaé ' polimery winylowe do
50% wagowych, w przeliczeniu na zawarto§é stalej '
substancji, albo kopolimery octanu etylenowinylo-
wego, ktére ewentualnie zostaly wstepnie zhydroli-
zowane.

W celu wytworzenia folii nanosi sie roztwér na
porowate lub nieporowate podloze, np. przez po-
wlekanie, wylewanie lub raklowanie. Grubosé war-
stwy ustala sig¢ zaleznie od pozgdanej koncowej
grubos$ci gotowej folii. NajczeSciej wystarcza gru-

.bos§¢ warstwy roztworu od 0,5—2,0 mm.

Podloze porowate stosuje sie woéwoezas, gdy ma
ono byé pokryte bezpo§rednio masg poliuretanowa. )
Jako podloza porowate znajduja zastosowanie np.
tkaniny, dzianiny, runo, pilénie.

Podioze nieporowate, mp. plyty szklane, taS§my
metalowe (ewentualnie z pozadang struktura po-
wierzchni, albo pasma tkaniny pokryte tworzywa-
mi sztucznymi, np. nadfluoropolietylenem, stosuje
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si¢ w takim przypadku, gdy potrzebne sga poro-
wate folie poliuretanowe, kiére mogg byé natoZone
zwyklym odwracalnym sposobem na podloza poro-
wate, np. majé‘ byé naklejane. W ten spos6b moz-
' na pokrywaé np. drewno, wyprawiong dwoing, tek-
ture, ‘papier i tkane oraz nietkane wyroby wi6-
kiennicze, mury i metale. '

Porowate lub nieporowate podloze pokryte roz-
tworem mozna teraz poddawaé¢ najlepiej dzialaniu
przeplywajacego wilgotnego powietrza, korzystnie
w temperaturze 10—40°C i korzystnie przy wzgled-
'nej wilgotnoSci powietrza 60—99, a zwlaszcza 80—
98%, do wystapienia zelowania roztworu, co na-
stapi zaleznie od grubo$ci warstwy przewaznie po
1—30 minutach, szczegélnie po 10—30 minutach,
niekiedy réwniez p6zniej, w szczegblnosci przy nie-
ruchomym powietrzu dopiero po okoto 1—10 godzi-
nach., Warstwa poliuretanowa nie moze przy tym
ulec widocznemu zmetnieniu. Stwierdza sie jednak
lekkie zestalenie lub zzelowanie, tzn. ptynno$é sil-
nie sie¢ zmmiejszyta i cze§é rozpuszczalnika zostata
oddzielona.

Wechianianie wilgoci jest w tym stanie niewiel-

kie. Wystarczy tak wymierzyé warunki zelowania,

aby pobieranie wilgoci. w mieszanym roztworze
poliuretanowym wynosilo okoto 2—4%, tzn. zawar-
tosé wody wazrasta do ponad 70 wagowych, wlgcz-
nie z iloScia wody wprowadzong z zawiesing po-
liuretanowa b) przy wytwarzaniu mieszanego roz-

tworu poliuretanowego. Warunki Zelowania i po--

trzebne pobieranie wody zalezg od ruchu powie-
trza i wilgoci podczas procesu zelowania, od uzy-
tych sktadnikéw, ich stosunku w mieszaninie i ste-
Zenia, oraz od grubo$ci naniesionej warstwy roz-
tworu. Najkorzystniejsze warunki dla okre§lonych
pozgdanych warto§ci przepuszozalno$§ci pary wod-
nej mozna jednak ustali¢ latwo na drodze prostych
do$wiadczen wstepnych.

Mase zelowang lub niezelowang na podtozu za-
nurza si¢ wraz z podlozem w nierozpuszczalniku
dla mieszaniny poliuretanowej, ktéry rozpuszcza
‘jednak rozpuszczalnik, korzystnie w wodzie lub w
mieszaninie rozpuszczalnik-nierozpuszezalnik, ko-
rzystnie mieszaninie dwumetyloformamidu z woda
i rozpuszczalnik wylugowuje sie korzystnie w ka-
pielach o zmniejszajgcym sie stezeniu rozpuszczal-
nika. Mozna to przeprowadzié przez poruszanie cie-
czy i wielokrotng zmiane kapieli oraz wycisniecie
wystarczajgco zestalonej folii znanym cigglym spo-
sobem. Zalemie od sposobu folia moze przy tym
pozostawaé na podiozu lub byé od niego oddzie-
lona. To ostatnie jest bardziej Korzystne, je§li mie-
szany roztwér poliuretanowy w celu wytworzenia
porowatej folii byt ewentualnie Zelowany i koagu-
lowany mna nieporowatym podtozu. Czas pozosta-
wania w pierwszej kapieli powinien wynosié przy-
najmniej jedng minute. )

Stosunek nierozpuszczalnika, w szczegbélnosci wo-
" dy do rozpuszczalnika wynosi 95:5 do 5:95 cze-
“§ci, korzystnie 50:50 do 20:80 w pierwszych ka-
pielach. Zamiast bardziej korzystnej wody mozna
stosowaé takze inne, w zasadzie nie powodujgce
pecznienia poliuretanu nierozpuszczalniki, np. me-
tanol, etanol i inne. Stosujac w pierwszej kapieli
mieszaniny przynajmniej 70%, korzystnie 75—90%
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rozpuszczalnika (korzystnie dwumetyloformamidu) -

i 30%, korzystnie 25—10% nierozpuszczalnika (w
szczegblnoSci wody) mozna zrezygnowaé z zelowa-
nia lub je silnie ograniczyé. Przy wymyciu roz-
puszczalnika mozna porowatg folie poliuretanowsg
traktowaé korzystnie np. 2,5—25%-owym wodnym
roztworem jednego lub wiecej anionowych synte-
tycznych garbnikéw. W ten spos6b poprawia sie
dotyk i czesto takze przepuszczalno§é pary wodnej.

Jako syntetyczne anionowe garbniki mozna sto-
sowa¢ zwykle produkty handlowe, zasadniczo otrzy-
mane z ewentualnie podstawionych kwas6w ary-
losulfonowych, arylokarboksylowych, fenoli i al-
dehydu mréwkowego, ewentualnie z kwasem siar-
kowym lub jego solami i dalszymi zwigzkami rea-
gujacymi z aldehydem mréwkowym w znany spo-
s6b. Do skladniké6w reagujgcych 2z aldehydem
mréwkowym mnalezg kwas fenolosulfonowy, kwas
krezolosulfonowy , kwas naftalenosulfonowy, piro-
katechina, fenol, o-chlorofenol, kwas salicylowy,
kwas fenoksyoctowy, dwuhydroksyfenylosulfon, 44-
-dwuhydroksydwufenylodwumetylometan, rezorcy-
na, kwas ligninosulfonowy, kwas dwufenyloetero-
sulfonowy jak réwniez w kombinacji z weczesniej
wymienionymi np. mocznikiem i naftalenem.

Szczegblnie korzystne jest zdyspergowanie anio-
nowego syntetytcznego garbnika lub mieszaniny
garbnik6w od razu w mieszanym roztworze poli-
uretanowym, zawierajagcym ewentualnie barwni-
ki. Korzystnie dysperguje sie przedtem garbnik
w opisanym pod c) rozpuszczalniku. Istotne jest
przy tym, aby garbnik stosowaé w postaci kwa-
$nej lub alkalicznej. Zastosowané ilo§¢ wynosi na
ogdt powyzej 2,5% wagowych, korzystmie 5—100%0
wagowych, odniesionych do kationowego poliureta-
nu b) obliczone jako sucha substancja zaré6wno
w odniesieniu do garbnika jak i kationowego po-
liuretanu. Przy tym sposobie pracy proces Zzelo-
wania ulega. przy$pieszeniu, a przepuszczalno$§é pa-
Ty wodnej wzrasta jeszcze szczeg6lnie znacznie.

Gotows folie, wykoagulowang i wolng od roz-
puszczalnika odwadnia sie np. przez wysuszenie.
Temperatura suszenia musi byé nizsza od tempe-
ratury mieknienia folii poliuretanowej. Korzystnie
stosuje sie temperatury 20—100°C, a zwlaszcza 50—
70°C oraz przeplyw powietrza lub niZzsze tempera-
tury i zmniejszone ci$nienie.

Suche albo jeszoze mokre, ewentualnie wyci§nie-
te folie mozZna obrabiaé korzystnie jeszcze z roz-
tworami lub zawiesinami olej6w mineralnych, ro-
Slinnych lub zwierzecych, albo réwniez olejéw po-
lisiloksanowych lub innych produktéw syntetycz-
nych, ktére stosuje sie do natluszczania skér. Ob-
robka ta moze daé w efekcie dalsze zwiekszenie
przepuszczalno§ci pary wodnej, przede wszystkim
jednak powoduje istotng poprawe odpornoS§ci na
tarcie. Ponadto poprawia sie jeszcze dodatkowo do-
tyk folii. o

Jesli produkty te rozpuszczaja sie w mieszanym
roztworze poliuretanowym, moga byé juz tam
wprowadzone. Korzystne stosunki ilo§ciowe wyno-
szg 1—10% wagowych w przeliczeniu na suchg
mieszanine poliuretanows.

Z nadajacych sie do zastosowania produktéw
mozna wymieni¢ np. olej parafinowy, surowy lub
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sulfonowar.ly olej spermacetowy, tluszcz ‘kokosowy
albe olej rycynowy, oleje dwumetylopolisiloksano-
we, oleje fenylometylopolisiloksanowe, alkohol olei-
lowy, izocyjanian stearylowy, produkty reakcji sul-
fochlorowanych diugotancuchowych weglowodoréw
alifatycznych z amoniakiem lub aminami.

_ Folie wytworzone sposobem wedlug wwynalazku

w celu udoskonalenia wygladu mozna zaopatrzyé
w apreture i wytlaczaé lub kalandrowaé. Poszcze-
gblne etapy procesu od nanoszenia roztworu az
do suszenia mozna korzystnie przeprowadza¢ w
sposdb ciggly. Otrzymane folie mozna stosowac
gtoéwnie jako sztuczng skére do wyrobu obuwia,
wyrob6w tapicerskich, rymarskich lub pokryé¢.

Wytwarzanie poliuretanéw poliestrowych (recep-
tury podano w tablicy 1).

Metoda adduktu wstepnego: W mieszalniku za-
daje sie poliester zawierajacy odwodnione grupy
wodorotlenowe w temperaturze 80—130°C podana
jloscig poliizocyjanianu i miesza sie okolo 10 mi-
nut. Nastepnie dziala sie zaleznie od aktywnoSci

w odpowiedniej temperaturze czynnikiem przediu- -

zajaeym lancuch, tak azeby temperatura koncowa
mozliwie nie przekroczyla 200°C. NajczeSciej sto-
suje sie temperature od 120—170°C. Ewentualnie
w celu zakonczenid reakcji stosuje sie dalsze ogrze-
wanie w ciggu 1—10.godzin w temperaturze 80—
110°C.

Prolukt reakcji oziebiony do temperatury poko-
jowej po zgranulowaniu przeprowadza si¢ do roz-
tworu. Otrzymuje sie na o0g6l niejednorodny orga-
niczny uklad z czasteczZkami koloidu i zelu, kté-
ry mozna przerabiaé jak roztwér wiasciwy.
~ Metoda jednostopniowa: Bezwodna mieszaning po-
danych w tablicy wielko- i mniskoczasteczkowych
zwigzkéw, zawierajagcych grupy wodorotlenowe,
ogrzang do temperatury 60—130°C miesza sie do-
kladnie =z przewidziang iloScig poliizocyjanianu.
Temperatura reakcji wazrasta przy tym w zalez-
nosci od reaktywnoS$eci poliizocyjanianu, ewentual-
nie przy wspoétdziataniu Kkatalizatora, do 200°C.
W razie potrzeby ogrzewa sie wlany do pojemnika
produkt w temperaturze okoto 100°C tak dlugo,
az zawarto§é izocyjanianu jest nizsza od 2% wa-
gowych, korzystnie ponizej 0,3% wagowych. Za-
warto$é izocyjanianu mozna ewentualnie zreduko-
waé przez nastepne rozpuszczenie za pomocay kata-
lizatoro6w i przez gotowanie pod chtodnicg zwrot-
na.

Rozdrobniony material przeprowadza sie jak w
sposobie I w roztwoér lub mikrozel.

Tablica
1l 2| | 3] 4 5 6| 7
Al1680| 1 | 268 54B | vV | 178 | 20
B, 54,7 | II | 856 97B | E | 118 | 20
"'c| 54,9 | M1 | 288 | 163H | E | 126 20
D| 64,7 | TI | 23,8 | 115H | E | 138 | 20

Wartosci w powyzszej tablicy podano w czeSciach
wagowych.
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Obja$nienia:
- Kolumna 1 — oznaczenie przykiladu przeprowadze-
nia sposobu ‘
Kolumna 2 — wielkoczgstecdkowy poliester zawie-

rajacy stojace ma koncu grupy wo-
dorotlenowe
Mieszany poliester kwasu -adypi-
nowego o nastepujacych sktadnikach
glikolowych:
I: Heksandiol-(1,6): 2,2-dwumetylo-
propandiolu-(1,3) w stosunku 22 :12;
liczba wodorotlenowa 62, liczba kwa-
sowa 1.
II: butandiol-(1,4): glikol etylenowy
~ W stosunku 1:1; liczba wodorotle-
nowa 56, liczba kwasowa 1.
Kolumna 3 — dwufenylometano-4,4’-dwuizocyjanian
Kolumna 4 — czynnik przedtuzajacy lancuch
B = 1,4-butandiol
H = eter dwu-(f-hydroksyetylo)-hy-
drochinonowy
Kolumna 5 — spos6b wytwarzania
‘ V = metoda adduktu wstepnego
E = metoda jednostopniowa

Kolumna 6 — maksymalna .temperatul:a reakcji
‘ w °C.

Kolumma 7 — stezenie roztworu. dwumetyloforma-
midu.

Kationowy poliuretan E: 8 kg poliestru, wytwo-
rzonego z kwasu ftalowego, kwasu adypinowego
i glikolu etylenowego w stosunku 1:1:2,2, o licz-
bie wodorotlenowej 64, zawarto§¢ wody mniej niz

0,3% poddaje si¢ w ciggu 90 minut w temperatu-’

rze 100°C reakeji z 2,16 kg toluilenodwuizocyjania-
nu (mieszanina izomer6w 65 :35). Do otrzymanego
lepkiego . adduktu wstepnego dodaje sie kolejno
5-litr6w acetonu o zawarto$ci wody 0,24%, 800 g
N-metylodwuetanoloaminy i ponownie 4,4 litra ace-
tonu i miesza sie w temperaturze 50°C dotad, az
lepko$§¢ wyniesie 2000 centipoise’6w. Potem dodaje
sie roztwér 244 g 1,3-dwumetylo-4,6-dwuchlorome-
tylobenzenu. . w 1 litrze acetonu, a nastepnie 4,4 li-
tra acetonu. Po uzyskaniu leplkoéc‘i 4000 centi-
poise’6w wprowadza sie kolejno 8 g dwubutylo-
aminy w 160 ml acetonu, 277 g 85% kwasu fo-
sforowego i 106 g fosforanu tréjetylowego w 1 li-

trze wody -oraz 14 litr6w wody. Po oddestylowaniu .

acetonu otrzymuje sie 52%-owy nieprzezroczysty,
lepki, koloidainy roztwér poliuretanu..
Przyklad I

czeSci wagowych kationowej zawiesiny poliureta-

‘nmu E 1 40 czeSci wagowych dwumetylo-
formamidu. Nastepnie domieszano zawiesine
5 czeSci wagowych handlowego sproszkowanego

bialoskérniczego garbnika syntetycznego (na bazie
sulfometylowanego produktu kondensacji otrzyma-
nego z dwuhydroksydwufenylosulfonu i aldehydu
mrowkowego) w 10 czeSciach dwumetyloformami-
di. Mieszanine pozostawiono w ciggu 94 godzin
w temperaturze 20—24°C i nastepnie naniesiono -jg
Za pomocg urzgdzenia do raklowania w warstwie

200 czeSci wagowych 20%-go
roztworu poliuretanu A (wediug tablicy) w dwu- -
metyloformamidzie wymieszano z mieszaning 20

’
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o0 grubosci 1,6 mm mna tasme stalows, potem na
tasmie stalowej przeprowgdzono w ciggu 20 mi-
nut przez tumel z przeplywajacym powietrzem
o temperaturze 25°C i wzglednej wilgotno§ci 88—
. 89%, a nastepnie zanurzono w wodzie. Po 10 mi-
nutach kapieli zdjeto utworzona blone z taSmy sta-
lowej, nawodniono przez 3 godziny w §wiezych ka-
pielach, nastepnie wyci$nieto pieciokrotnie zanurza-
jac za kazdym razem w wodzie, i potem wysuszo-
no w.temperaturze 80°C. Otrzymano réwnomierna,
bialg, porowatg folie o przepuszczalno$ci pary wod-
nej 2,5 mg/cm?.h (mierzonej Wedlug IUP. 15, ,Das
Leder” 1961, str. 86—88).

W przypadku podgrzania mieszaniny poliureta-
nowej przed raklowaniem w ciggu 1 godziny w
temperaturze 80°C i poddania jej po oziebieniu
opisanej wyzej obrébce otrzymano folie o przepusz-
czalno$ci pary wodnej 18,2 mg/em?2.h, Je§li pierw-
sza kapiel koagulujgca zawiera 80% dwumetylofor-
mamidu i 20% wody, wéwezas mozna zrezygnowac
z zelowania w wilgotnym powietrzu. Poddajac ko-
agulacji sam roztwér poliuretanu A, tzn. bez do-
datk6w stosowanych wedlug wynalazku, otrzymuje
sie nier6wnomierne blony z prnzezroczystymi, a tym
samym  praktycznie nie przepuszczajacymi pary
wodnej plamami.

Porowate folie mozna stosowaé np. do pokm‘&wa-
nia dwoiny wyprawionej, runa lub wyroboéw wib-
kienniczych. Jako klej stosuje sie korzystnie roz-
twor poliuretanu-poliizocyjanianu, ktéry nanosi sie
na folie i mo$nik w postaci niecigglej warstwy
albo natryskuje w postaci niteczek. Po sprasowa-
niu i wygrzaniu folie mozna poddaé¢ wykonczeniu
za pomocg zabarwionych i/albo pigmentowanych
roztwor6éw poliuretanu-poliizocyjanianu lub zawie-
sin polimeru. .
"Przyktad II. 100 g 20%-go roztworu poli-
meru B (wedlug tablicy) wymieszano kolejno
z mieszaning zlozona z 10 g kationowej 52%-ej za-
wiesiny poliuretanowej i 10 g dwumetyloformami-
du oraz z mieszaning zlozong z 2,5 g garbnika we-
diug przykladu I w 28 g dwumetyloformamidu
i mnastepnie ogrzewano w zamknietym naczyniu
w ciggu jednej godziny mieszajagc w temperaturze
60°C pod chtodnicg zwrotng. Po ozie,bienipl powle-
czono 1,5 mm warstwa odpowietrzonego roztwo-
ru taSme poliestrows, zaopatrzong w ujemnie li-
cowang powierzchnig, poddano w ciggu 10—15 mi-
nut dzialtaniu przeptywajgcego powietrza o tempe-
ratunze 20°C i wilgotno§ci wzglednej 95%, a na-
stepnie wymywano dwumetyloformamid w kilku
kolejnych kapielach w ciggu 1 godziny. Po wysu-
szeniu w temperaturze 80—90°C folia wykazywata
przepuszczalno§¢ pary wodnej 20 mg/cm2-h. Bez
zastosowania dodatkéw wedlug wynalazku nie
otrzymano jednolitej porowatej folii.

Przyktad III. Zmieszano 20%-we roztwory
poliuretanowe B i C i poddano je obrébce na po-
rowate folie za pomoca tych samych dodatkéw, jak
w przykiadzie I. Po wysuszeniu folii przepuszczal-
no§¢ pary wodnej wynosila 15—16 mg/cm2 -h. Bez
dodatk6w nie otrzymano jednolitych porowatych
bton.

Przyktad IV. Mieszaning zlozong z 200 cze$-

D.N. Zakl. Nr 7, zam. 917/75
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ci wagowych roztworu poliuretanowego jak
w przykladzie D podanym w tablicy, 21 cze§ci wa-
gowych dwumetyloformamidu, 8,8 cze§ci wagowych
kationowego roztworu poliuretanowego i 2,3 czeSci
wagowych garbnika uzytego w przyktadzie I w
warstwie grubo$ci 1,8 mm na ta§mie teflonowej pod-
dano wciggu 12 minut dziataniu przeptywajacego po-
wietrza o temperaturze 25°C i wilgotnosci wzgled-
nej 91%, a nastepnie wymywano rozpuszczalnik.
wodg W ciggu 2 godzin. Po wysuszeniu otrzymano
folie¢ o przepuszczalno$cipary wodnejil6 mg/cm? . h.

Zastrzezemia patentowe

1. Spos6b wytwarzania mikroporowatych folii
przepuszezajacych pare wodng, zmamienny tym, ze
Tozpuszcza sig

a) 90—T0 czeSci wagowych wielkoczgsteczkowego
poliuretanu wolnego od grup NCO nie zawieraja-
cego grup mocznikowych oraz zawierajacego okoto
6—20% grup poliuretanowych, wytworzonych przy
stosunku NCO/OH od 0,99—1,15, przy czym wy-
trzymato§¢ poliuretanu na rozcigganie wynosi co
najmniej 100 kp/cm?, a twardo§¢ A wedlug Shore’a
35—85, za§ temperatura mieknienia powyzej 120°C,

b) 10—30 czeSci wagowych w przewazajacej czes-
ci liniowego wielkoczgsteczkowego poliuretanu wol-
nego od grup NCO, zawierajacego 8—35% wago-
wych grup uretanowych i 0,5—2,0% wagowych
czwartorzgdowych grup amoniowych w postaci
wodnej zawiesiny lub roztworu koloidalnego w

c) 200—2000 cze$ciach wagowych rozpuszczalnego
w wodzie, silnie polarnego rozpuszczalnika dla
a) o temperaturze wrzenia powyzej 100°C i usuwa
sie rozpuszczalnik c) za pomocg wody lub miesza-
niny wody i rozpuszczalnika c), a nastepnie suszy
sie otrzymang mikroporowata folie,

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
roztwor sktadnikéw a), b) i ¢) zeluje sie przed usu-
nieciem rozpuszczalnika.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
roztwor skladnikéw a), b) i ¢) formuje si¢ na pod- -
lozu przed zelowaniem. ,

4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
ilo§¢ wody zawartej w roztworze sktadniké6w a), b)
i ¢) jest nizsza niz 7% wagowych.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wraz z rozpuszczalnikiem c) stosuje sie dodatkowy
niskowrzgcy rozpuszezalnik.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do roztworu skladnikéw a), b) i ¢) dodaje sie przed
zelowaniem co najmniej 2,5% wagowych, w od-
niesieniu do ilo$ci skladnika b),anionowego syn-
tefycznego garbnika.

7. Spos6b wedlug . zastrz. 1, znamienny tym, ze
mikroporowata folie poddaje sie nastepnie obréb-
ce za pomoca roztworu syntetycznego anionowe-
go garbnika. '

8. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
poszczegbdlne mieszaniny rozpuszczalnika c¢) i wody
maja malejgcg zawarto§é rozpuszczalnika i na ko-
niec do usuniecia rozpuszczalnika c) stosuje sig
czysta wode.

Urzgd.
hisiiy
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