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69 Zubereitung zum Schrumpftestmachen von Wolle.

€) Die Erfindung betrifft eine Zubereitung zum Schrumpf-
festmachen von Wolle. Die Zubereitung enthélt
a) 1bis 50 Gew.-% Organopolysiloxane, welche aus
90 bis 89,8 Mol-% Einheiten der Formel
R1SIO und
0,2bis 10 Moi-% Einheiten der Formel
R2Si0; 5
aufgebaut sind,
wobei R und R2 einerseits aus
0,1 bis 10 Mol-% Polyoxyalkylenresten und andererseits
aus
0,03bis 3 Mol-% Mercaptoalkyl- oder Mercaptoarylresten
und/oder
0,06 bis6 Mol-% Aminoalkylresten und/oder
0,1 bis 10 Mol-% Uber C-Atome an Si-Atome gebundene
anionische Gruppen gebildet sind, und der verbleibende
Anteil an R1- und R2-Gruppen Methylgruppen sind, von de-
nen jedoch bis zu 10 Mol-% durch langerkeitige Alkyl-, Aryl-
oder Wasserstoffreste ersetzt sein kdnnen und bis zu §
Mol-% der an Si gebundenen Sauerstoffatome durch je-
weils zwei niedere Alkoxy- oder Hydroxygruppen ersetzt
sein kénnen,
und

b) 50 bis 99 Gew.-% Wasser und/oder organische Ldsungs-
mittel.

Die mit dieser Zubereitung behandeite Wolle behélt die
Schrumpffestigkeit auch nach mehrmaliger Wasche. Der Griff
der Wolle und der Griff der aus der Wolle hergesteliten Gewir-
ke und Gewebe wird nicht beeinfluBt.

ACTORUM AG
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Th. Goldschmdid¢t AG, Essen

" Zubereitung zum Schrumpffestmachen von Wollev//

Die Erfindung betrifft eine Zubereitung zum Schrumpffest-
machen von Wolle. )

Es ist bekannt, daB Wolle in unbehandeltem Zustand beim
Waschen in w&Briger Flotte schrumpft und verfilzt. Um
dieser Verschrumpfung und Verfilzung entgegenzuwirken,
hat man bereits chemische Behandlungen empfohlen, bei

‘denen die Struktur der Wolle verindert wird oder Aus--

'rﬁstungen verwendet werden, welche Harz enthalten, das

sich auf der Oberfldche der Wollfaser niederschldgt und

_ diese umhiillt. Durch beide Verfahren werden aber Produk-
~te erhalten, deren sogenannter Griff vom Verbraucher als

unangenchm empfunden wird.

Es ist auch bereits empfohlen worden, das Schrumpfen von

' Wolle beim Waschen durch Behandeln mit Organosilicium-

verbindungen zu vermindern. Derartige Verfahren sind in
den britischen Patentschriften 594 901, 613 267 und

629 329 beschrieben. Entsprechend diesen Verfahren wird
die Wolle mit bestimmten Silanen behandelt.

In der GB-PS 746 307 ist ein Verfahren zur Verhinderung
der Schrumpfung der Wolle beschrieben, wobei die Woll-
fasern mit bestimmten Organopolysiloxanen ausgeriistet

werden. Man erreicht hierdurch zwar einen gewissen Grad
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an Schrumpffestigkeit, .jedoch ist dieser Effekt nicht
waschfest. '

In einer Reihe weiterer Veréffen£lichungen, z.B.. den
deutschen Offenlegungsschriften 22. 42 287,. 23 35 751 und
25 23 270 sind Verfahren zum Schrumpffestmachen von Ke-

ratinfasern durch Aufbringen von Organopolysiloxan ange-

. geben, wobel ein wesentliches Merkmal ein Gehalt dieser

Verbindungen an Aminogruppen ist.

So ist beispielsweise das Verfahren gemdf DE-0S 22 42 297
dadurch gekennzeichnet, dag man als Organopolysiloxane
solche mit Einheiten der allgemeinen Formel

Rn8104_n

2

verwendet, -worin bedeuten:

n einen Durchschnittswert von 1,9 bis 2,1 und

R einen iber eine Siliciun-Kohlenstoff-Bindung an Sili-
cium gebundenen organischen Rest, wobei 0,25 bis 50 %

der Substituenten R einwertige Reste mit weniger als 30
Kohlenstoffatome sind, die im Abstand von wenigstens 3
Kohlenstoffatomen von dem Siliciumatom wenigstens eine
Ininogruppe und wenigstens eine primdre oder sekundire
Aminogruppe -NX, entha;ten, worin X ein Wasserstoffatom,
eine Alkylgruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder eine
Arylgruppe ist, und wobei die iibrigen Substituenten R ein-
wertige Kohlenwasserstoffreste, halogenierte Kohlenwasser-
stoffreste, Carboxyalkylreste oder Cyanalkylreste mit 1
bis 30 Kohlenstoffatomén sind, von denen mindestens 70 %
aus einwertigen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 18 Koh-

lenstoffatomen bestehen.

Aus der DE-0S 23 35 751 ist ein Verfahren zur Behandlung
der Keratinfasern bekannt, welches dadurch gekennzeichnet
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ist; daB die Organopoiysiloxanzusammensetzung das durch
Vermischen von A) und B) erhaltene Produkt enth&lt, wo-
bei ' )
A) ein Polydiorganosiloxan mit endsténdigen, an Silici-
. umatome gebundenen Hydroxygruppen und einem Moleku-
largewicht von mindestens 750, wobei mindestens 50 %
der'o:ganischen Subsfituenten des Polydiorganosilo-
xans Methylgruppen sind und wobei die weiteren Sub-
stituenten einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 2
bis 30 Kohlenstoffatomen darstellen, ist und
B) ein Organosilan der allgemeinen Formel

3L
RSIR' X,

in der R eine einwertige, aus Kohlenstoff, Wasserstoff,
Stickstoff und ggf. Sauerstoff aufgebaute Gruppe, die
mindestens 2 Aminogruppen enth&lt und tber eine Sili-
dium-Kéhlenstoff-Bindung an Silicium gebunden ist, R
eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, X Alkoxygruppen
mit 1 bis 4 Kohlenétoifatomen einschlieBlich und n Null

- oder 1 bedeuten, und/oder ein Teilhydrolysat und Kon-
densat des Organosilans ist.

In dieser DE-0S ist angegeben, daB man die beiden Mischungs-

partner umsetzen soll, wenn eine Auftragung aus einem was-

- rigen Medium angestrebt wird. Es ist jedoch nicht m&glich,

‘'wie praktische Versuche gezeigt haben, aus derartigen Um-

setzungsprodukten stabile wdBrige Emulsionen herzustellen.
Es entstehen gelartige Reaktionsprodukte, die nicht in Emul-
sionsform iiberfiihrt werden kénnen. Sie sind deshalb zum
Schrumpffestmachen von Wolle ungeeignet.

Verwendet man diese Umsetzungsprodukte in Form organischer

L&sungen, zeigt sich, daB der erzielbare Effekt fiir einen

erfolgreichen Einsatz in der Praxis zu gering ist. AuBer-

dem scheidet sich auch aus den L&sungsmittel enthaltenden



h'-. .

10

15

20

25

30

35

- 4= 0016907

Flotten durch die Einwirkung von Luftfeuchtigkeit nach ei-
niger Zeit Siloxangel ab, welches die Vorrichtungen zum Be-
handeln der Wolle verstopft.

In der Zeitschrift "Journal of the Textile Institute" 68
(1977), 163 f£f,, sind Zubereitungen zur Schrumpffestaus-
rﬁstﬁng von Wolle beschrieben, welche Polysiloxane enthal-
ten, bei denen Polydtherketten an das Molekiil gebunden sind.
Der béobachtete Effekt ist aber unzureicheﬁd. AuBerdem sind
die fir eine Fixierung dieser Verbindungen auf der Wollfa-
ser erforderlichen Temperaturen von 120 °c und Einwirkungs-
zeiten von 60 min so groB8, daB bereits eine erhebliche
Schddigung und Verfdrbung der Wolle verursacht werden kann.

Aus der DE-OS 17 69 249 ist weiterhin ein Verfahren zur.Be-
handlung von Fasermaterial, z.B. Wolle, bekannt, bei dem

man in Emulsionsform Organosilokane verwendet, welche Mer-
captopropylgruppen enthalten. Mit diesen Verbindungen ge-
lingt es jedoch lediglich, die Anschmutzbarkeit herabzu-
setzen. Die Verbindungen sind nicht geeignet, Wolle schrumpf-
fest zu machen.

Mit den Zubereitungen des Standes der Technik war es so-
mit. nicht méglich, eine einwandfreie und voll befriedigen-
de Schrumpffestausriistung von Wolle durchzufilihren.

Der Erfindung .liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine Zube-
reitung zum Schrumpffestmachen von Wolle aufzufinden, wel-
che sowohl in Emulsionsform als auch in Form einer organi-
schen Ldsung Verbindungen enth#lt, welche geeignet sind,
Wolle schrumpffest zu machen, wobei diese Eigenschaften .
auch nach mehrmaliger Wdsche der Wolle in iiblichen Wasch-
maschinen erhalten bleiben sollen. Es ist insbesondere eine
Aufgabe der Erfindung, eine Zuberéitung aufzufinden, welche
durch verschiedene Applikationsarten wahlweise in den ver-
schiedenen Stufen der Wollverarbeitung eingesetzt werden
kann. Dabei so0ll angestrebt werden, daB8 die Behandlung der
Wolle auch nach dem Fdrben der Wolle erfolgen kann und da8
die bekannten Behandlungsverfahren, wie das Auszieh- als
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auch das Klotzverfahren angewendet werden kénnen. Der in

der Zubereltung enthaltene erkstoff darf dabei den soge-

nannten Griff der Wolle bzw. die aus der Wolle hergestell-
ten Gewirke und Gewebe nicht nachteilig beelnflussen.

Diese Eigenschaften sind bei der erflndungsgemaﬁen Zube-
reltung zu finden, die aus

a) 1 bis 50 Gew.-% Organopolysiloxanen, welche aus

al) 90 bis 99,8 Mol-% Einheiten der Formel

R%Sio . und

a2) 0,2 bis 10 Mol-% Einheiten der Formel

2.
R7810, 4

aufgebaut sind,

wobei R; und R2 elnerselts aus

0,1 bis 10 Mol-% Polyoxyalkylenresten

und andererseits aus

0,03 bis 3 Mol-% Mercaﬁtoalkyl— oder Mercaptoarylresten
und/oder

0,06 bis 6 Mol-% Aminoalkylresten uﬁd/oder

0,1 bis 10 Mol-% iiber C-Atome an Si-Atome gebundene
anionische Gruppen gebildet sind,

und der verbleibende Anteil an R'- und R®

-Gruppen Methyl-
_gruppen sind, von denen jedoch bis zu 10 Mol-% durch lén-
'gerkettige Alkyl-, Aryl- oder Wasserstoffreste ersetzt

sein kOnnen und bis zu 5 Mol-% der an Si gebundenen Sauef—
stoffatome durch jeweils zweli niedere Alkoxy- oder Hydroxy-
- gruppen ersetzt sein komnen,
und '
b) 50 bis 99 Gew.~-% Wasser, gegebenenfalls Emulgatoren und/
oder organischen L&sungsmitteln und ge-
~gebenenfalls Ublichen Zusatzstoffen,
besteht.
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tibliche Zusatzstoffe sind z.B. Flammschutzmittel.

Das Organopoly5lloxangerust, welches aus den Elnhelten a; )

. und az) ‘gebildet ist, stellt ein gerlng bis magig verzwelg-

tes Siloxan da;. Die Einheiten al) und gz) sind dabei im
Siloxanmoleklil bevorzugt statistisch verteilt.
Erfindungswesentlich ist nuh, daB diese Organopolysiloxane
0,1 bis 10 Mol-% Polyoxyalkylenreste aufweisen kdnnen. Au-
Berdem sind an das Organopolysiloxangeriist zusdtzlich woll-
affine Gruppen gebunden. Diese wollaffinen Gruppen sind
Mercaptoalkyl- oder Mercaptoarylreste, Aminoalkylreste oder
iiber C-Atome an Si-Atome gebundene ;nionische Gruppen. Es

~geniigt, wenn neben den Polyoxyalkylenresten nur eine der

drei gezeigten Arten wollaffiner Gruppen, z.B. 0,03 bis 3

Mol-% Mercaptoalkyl- oder Mercaptoarylreste, enthalten sind.

Es ist deshalb auch ausreichend, wenn neben den Polyoxy-

. alkylenresten Aminoalkylreste in Mengen von 0,06 bis 6
Mol-% im Molekiil vorhanden sind. Eine weitere MOglichkeit

besteht darin, daB neben den Polyoxyalkylenresten 0,1 bis

© 10 Mol-% tber C-Atome an Si—Atome,geBundene anionische

Gruppen vorhanden sind. Jedoch kdnnen diese drei unter-
schiedlichen Gruppierungen auch nebeneinander vorliegen,
z.B. Mercaptoalkylreste zusammen mit Aminoalkylresten oder
Mercaptoalkylreste mit anionischen Gruppen. Es kdnnen auch
alle drei unterschiedlichen Grupplerungen gleichzeitig im
Molekiil eingebaut sein.

Die restlichen Rl- und R2-Gruppen sind Methylgruppen, von
denen jedoch bis zu 10 Mol-% durch langerkettige Alkyl- .
oder Arylreste ersetzt sein kOnnen. Beispiele solcher Al-
kyl- oder Arylreste sind der Athyl-, Propyl-, Dodecyl- oder
Phenylrest. '

Durch die Kombination der an das Polysiloxangeriist gebun-
denen Polyoxyalkylenreste mit einer oder mehrerer der woll-
affinen Gruppen gelingt es, die an die Zubereitung gestell-
ten Anforderungen zu erfiillen.

LA
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. Noxzugsweise ehtsprechen die Polyoxyalkylenreste der Formel

[m]oz

welche direkt durch eine SiOC-Briicke oder iiber einen zwei-

wertigen Kohlenwasserstoffrest durch eine SiC-Briicke. an

das Polysiloxan_gebuﬁden sind und wobei

Z ein Wasserstoffrest, ein einwertiger Alkyl- oder Aryl-
rest, ein Acylrest oder ein Trimethylsilylrest ist,

"n ein~n Wert von 2 bis 3 und

X einen Wert von. 2 bis 80 hat.

Vorzugsweise entspricht der Polyoxyalkylenrest der Formel

wobel Y der CHBC— oder der Trimethylsilylrest ist und
y einen Wert von 4 bis 20 hat.

Enthdlt der Polyoxyalkylenblock neben Oxy&thyleneinheiten
auch Oxypropyleneinheiten, sind Polyoxyalkylenreste mit
mindestens 40 Mol-% Polyoxydthyleneinheiten bevorzugt.

Innerhalb des angegebenen Bereiches, das R1 und R2

zu 0,1
bis 10 Mol-% aus Polyoxyalkylenresten bestehen sollen, ist

ein Bereich von 0,3 bis 5 Mol-% besonders bevorzugt.

Beispiele fiir an das Polysiloxangeriist gebundene Mercapto-—
alkyl- oder Mercaptoarylreste sind der Mercaptomethyl-,
2-Mercaptodthyl~-, 3-Mercaptopropyl-, 3-Mercaptoisobutyl-
oder Mercaptophenylrest. Besonders bevorzugt ist dabei der
3-Mercaptopropylrest.

0,03 bis 3 Mol-% dieser Mercaptoalkyl- oder Mercaptoaryl-
reste sind an das Organopolysiloxanmolekiil gebunden, vor-
zugsweise 0,1 bis 1 Mol-%.
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Beispiele geelgneter Amlqoalkylreste, die auch bevorzugt

.verwendet werden, sind der 3= (2—Amlnoathyl—)amlnopr0pyl—

oder der 3*Am1nopropylrest.

Weitere Beispiele fiir geeignete Amlnoalkylreste sind der

4—(2-Am1noathyl—)amlnobutylrest oder der 3—(2-Amino&thyl-)-

aminoisobutylrest.

Diese Aminoalkylreste bilden 0,06 bis 6 Mol-% der Reste

Rl und Rz.

Der bevorzugte Bereich betrdgt 0,2 bis 2 Mol-%.
An das Organopolysiloxanmolekiil k6nnen férngr anionische
Gruppen gebunden sein. Diese anioni;cheﬁ Gruppen sind durch
einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest an das Silicium-
atom gebunden. Die Kohlenstoffkette des zweiwertigen Koh-
lenwasserstoffrestes kann durch Sauverstoff-, Stickstoff-
oder Schwefelatome unterbrochen sein. Als anionische Grup-
pen kommen insbesondere in Frage die Gruppen

-R OmSO3 ' -R Oﬁg—o oder -R7CO0 ,
X

wobei m O oder 1 ist und X ein -O -Rest oder die Gruppe
—OR4 ist. R4 ist dabei ein Wasserstoffrest oder ein Alkyl-
rest mit 1 bis 4 C-Atomen. Diese anionischen Reste kOnnen
in Form der freien S#dure vorliegen oder ganz oder teil-

weise neutralisiert sein.

Beispiele derartiger Gruppen sind

- (cH © - —O-CH. ~CH~CH..~
2) 308037, (CH,) ;-0-CH, CH-CH, 5036,

OH
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"‘CC-.Hz) m—coo@ ~(CH,), z—coo@,

-B(C.Hz) 3—O—CH2—('2H—CH2-OP (Q) (omn) 2

OH

0,1 bis 10 Mol-% der Gruppen R1 und‘R2 sind durch derar-
tige anionische Gruppen gebildet, vorzugsweise jedoch 0,3
bis 6 Mol-%.

Die erfindungsgemdfen Zubereitungen kénnen prinzipiell auf
zwel verséhiedenen Wegen hergestellt werden. Zum einen be-
steht die M®glichkeit, das Organopolysiloxan durch eine
Emulsionscopolymerisation der einzelnen Reaktionspartnér
in wé@Briger Phase herzustellen, zum anderen kann die Um~
setzung auch in Form einer Cokondensation in einem wasser-
freien Medium erfolgen.

Wdhlt man den Weg der Emulsionscopolymerisation, k&énnen in
bekannter Weise (US-PS 2 891 920) aus cyclischen Siloxanen,

~gegebenenfalls aus deren Mischung mit organomodifizierten

Di-(Tri)alkoxysilanen, wie z.B. 3-Mercaptopropyl-methyl-
di&thoxysilan, 3~Aminopropyl-methyl-di#thoxysilan oder
Silanen der Formel

%Csz
YO E:HZCH2CZl y— (CHZ) 3—S|i—CH3

OC,Hg

in Gegenwart anionischer oder kationischer Polymerisations-
katalysatoren die entsprechenden organomodifizierten o,w-Po-
lydimethylsiloxandiole hergestellt werden. Diese Siloxan-
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diole lassen 51ch dann welter mlt Polyalkylenglykolather—
modifizierten oder -SH oder Amlnogruppen enthaltenden Trl-

alkoxysilanen umsetzen und auch mit Silanen belsplelswelse
der Formel

?Czﬁs

C—SJ.*(CH '-OSO @ ®I\I-(CH

- H

3 2)3 303

OCZH5

iber welche eine anionische Gruppe in das O;ganopolysiloxan
eingefilhrt werden kann. Die Synthese der organomodifizier-
ten Alkoxysilane ist dem Fachmann bekannt.

Bei der Herstellung der Organopolysiloxane in nichtwédSriger
Phase geht man zweckmiBigerweise von einem Schwefelsiure-
ester eines siliciumorganischen Alkohols der Formel '

CH3
Cl——?i .0
o — SO2

aus.

Dieses Ausgangsprodukt, welches auch ﬁber eine potentielie
anionische Gruppe verfiigt, kann in Gegenwart eines Saureak—

zeptors, wie z.B. eines Amins, mlt o m—Polydlmethy151loxan—
diolen, z.B. der Formel

HO- | Si-0- |H P = ganze zZzhl > 1,

umgesetzt werden.
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Das. Umsetzungsprodukt enthdlt neben den anlor?lgc:eé %1913—
pen noch endstdndige reaktive SLOH—Gruppen, die zur Cokon-
densation mit den Alkoxygruppen der mit Polyalkylenglykol—
dther, gegebenenfalls auch mit Mercaptoalkyl modifizierten
Silahe befdhigt sind. Nach.der Cokondensation, welche be-

- vorzugt beil hoherer Temperatur in Gegenwart tertidrer Amine

durchgefuhrt w1rd entfernt man die Losungsmlttel durch
eine einfache Destillation. ]

Neben diesem Verfahren, welchem die Umsetzung des beschrie-
benen Schwefelsdureesters mit Siloxandiclen zugrunde liegt,
kann auch folgendermaBen verfahren werden:

Man mischt a,w-Polydimethylsiloxandiol mit Di-(Tri)alkoxy-
silanen, welche die anspruchsgemidBen funktionellen Gruppen
enthalten und kondensiert in Ublicher Weise z.B. durch
Hitzeeinwirkung unter Stickstoffatmosphdre, gegebenenfalls
nach Zusatz iiblicher Katalysatoren wie Wasser, Organozinn-
verbindungen und/oder starke S&uren. Ersetzt man einen Teil
der organofunktionellen Di-(Tri)alkoxysilane durch Di-(Tri)-
chlorsilane, erilibrigt sich im allgemeinen ein Katalysator-
zusatz ebenso wie bei Verwendung des zuerst beschriebenen
sauren Schwefelsdureesters.

' Die so hergestellten Organopolysiloxane lassen sich durch

Einarbeiten von Wasser, unter Umstdnden in Gegenwart ge-
eigneter Emulgiermittel, auch in erfindungsgemiBe waBrige
Zubereitungen iiberfiihren.

Beispiele von in den erfindungsgemifen Zubereitungen ent-
haltenen Organopolysiloxanen sind Verbindungen folgender
Struktur '

":H37 TH3 C]H3“1
slrl—o— Si-0- sli—o~ N ?:Lol'5
5
cH, | lcr.) R
3 .
- ‘ 23 3 — - Y

1
50O . mwc,u,),
| 593 3lg
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R?'='Mercaptoalky1rest,und/oder Aminoalkylrest und Polyoky-

~alkylenrest

?53 f53 | ?H3,

Si-0~— Si-0-~ = |Ssi-Q- sio -

l Lo g **°

CH CH CH R

273 .3 :
3 p| | — 7 -p — —r
'(OC2H4)XOZ

R6 = Mercaptoalkylrest und/oder Aminoalkylrest und/oder -

tber C-Atome an Si-Atome gebundene anionische Gruppe

.
?101'5- ?1—0-
R2 CH,
— ~r ~—p

R? = Mercaptoalkylrest und/oder Aminoalkylrest und/oder

iber C~Atome an Si-Atome gebundene anionische Gruppe
und ein Rest der Formel -(CH2)3-(OC2H4)XQZ

CH CH
?Ha |.3 3
Si-O- §i-0— | si-o- Si0
| | |13
CH, (CHy)3 | cHy R’
|3 1ot L0 p L —r
| SH -q
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R? = Polyoxyalkylenrest, gegebenenfalls iliber C-Atome an

SirAtbme.gebundene'anionische Gruppe

p ist eine ganze Zahl von 5 = 1Q0Q
q ist eine ganze Zahl von 1 -~ . 20Q
r ist eine ganze Zahl von 1 -~ 15

. Beispiel 1

In 200 ml eines geeigneten LOsungsmittels, wie Methylen-
chlorid, welche in einem Reakﬁionsgeféﬁ vorgelegt werden,
tropft man unter Rihren aus zwei Tropftrichtern gleich-
zeitig 29,2 g (0,135 Mol) eines Schwefels&dureesters eines
siliciumorganischen Alkohols def Formel

H,C

Cl-Si-(CH

|

2) 37080,

o)

und eine Mischung aus 370,8 g (0,27 Mol) o,w-Polydimethyl-
siloxandiol (p = 18,1) und 30,45 g (0,3 Mol) Tri#dthylamin
bei Raumtemperatur zu. Zur besseren Steuerung der Umsetzung
verdinnt man die Reaktionspartner mit Methylenchlorid auf
ein Volumen von 500 ml,

Nach einer zweistiindigen Nachrihrphase wird das Reaktions-
produkt mit 64,8 g (0,071 Mol) eines Silans der Formel

(Cl1) ,~Si-(CH.) .-O0-|C.H O~ H und 7,97 g (0,033 Mol HS-)
3 2’3 27477 {16 3
¥
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eines gerlng konden51erten partlellen Hydrolysats von

3—Mercaptopropyltrlathoxy511an mit 15 Gew.-% QH versetzt

. auf 6Q C erhltzt und weitere 2 h_geruhrt

Das tellwelse kondensierte partlelle Hydrolysat wurde durch
die Reaktlon von 3—Mercaptopropyltrlathoxys1lan mit 2 %1ger
Salzsaure in Methylenchlorld erhalten.

AnschlieBend entfernt man das Lésungsmittelidurch eine ein-
fache Destillation. Dasé Umsetzungsprodukt, welches durch
eine Druckfiltration vom Tridthylammoniumchlorid befreit
wird, ist ein niedrigviskoses, leicht gelbliches Organo-
polysiloxan, dessen Reste Rl und R2 Metﬁylréste sind, von

denen jedoch

1,35 Mol-% durch —(CH2)3-OSO3 .IJC>(C2H5)3-Reste,
0,71 Mol-% durch =-(CH,).-|OC.H,-|  H-Reste und
273 274
: 16,3
0,32 Mol-% durch —(CH2)3-SH—Reste
ersetzt sind. Durch einfaches Einriihren von Wasser lassen

sich aus dem Organopolysiloxan wdfrige Zubereitungen mit
Wirkstoffgehalten von 1 bis 50 Gew.—-% herstellen.

. Beispiel 2

In einem geeigneten Reaktionsgefas-werden 400 ml Methylen-
chlorid, 223,3 g (0,3 Mol) a,w-Polydimethylsiloxandiol

(p = 9,6) sowie 61,1 g (0,6 Mol) Tridthylamin vorgelegt

und unter Rithren iiber einen Tropftrichter mit 43,3 g (0,2 Mol)
eines Schwefelsiurecesters eines siliciumorganischen Alkohols

der Formel



-5 - 0016907

HiC
Cl—il—(CH2)3*OT02
o)
5 . versetzt, welche in 20Q ml Methylenchlorid gelést wurden.
AnschlieBend ruhrt man 2 h bei Raumtemperatur nach  flgt
39,7 g (0,075 Mol) eines Silans der Formel
R 10 l
. CH3-81-(CH,) 3=0—|C,H,0-| H
5ﬁ | 8,1
i Cl '
i
g

i hinzu und erhitzt auf 60 °C. Nach einer weiteren zweistiin-
'U 15 - digen Nachriihrphase werden 4,12 g (0,021 Mol) 3-Mercapto-
propyltrimethoxysilan zugetropft und wiederum 60 min bei
60 oC.geriihrt.

J 7_ ' Jetzt wird das LOsungsmittel schonend abdestilliert und das
‘ 20 Umsetzungsprodukt durch eine Druckfiltration vom Tri&thyl-
ammoniumchlorid befreit. -Aus -dem Organopolysiloxan, dessen

Reste R1 und R2 zZu

H

O l®
25 3,13 Mol-% aus —(CH2)3—OSO3 . N (C2H5)3-Resten, zZu
1,17 Mol-% aus —(CHZ)3 [: t] —C—CHB-Resten und zu
. 7,4
8]

30 0,32 Mol-% aus -(CH2)3—SH—Resten

bestehen - die verbleibenden Reste sind Methylreste -, las-
sen sich durch einfaches Einriihren von Wasser stabile Zube-

35 reitungen mit Siloxangehalteﬁ,vqn 1,0 bis 50 % herstellen.
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. Beéispiel 3

In einem ReaktionsgefdB werden 480 g Wasser, 3,3 g Didecyl-

dimethilammoniumchlorid,'1,7_g Dioctadecyldimethylammonium~

. chlorid, ‘3,5 g eines Betains der Formel

.
C12H2SCONHCHZCHzT(:bH2COd:>

CH3

und 10 g einer l-molaren Kalilauge vorgelegt und unter Rith-
ren auf 95 °C erwirmt.

Uber einen Tropftrichter fiigt man innerhalb von 45 min 136 g
(0,459 Mol) Octamethylcyclotetrasiloxan und 34,4 g (00,0488 Mol)

H3C-ﬁ-0—[é2H4O;]7 4(CH2)3—Ti—(OCH3)2
L 4

CH3

hinzu und 1ld8t 1 h lang krdftig nachrithren. AnschlieBend
tropft man der Emulsion 2,4 g (0,0122 Mol) 3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan zu und rithrt weitere 30 min nach. Danach
kithlt man die Emulsion auf 40 °C ab und neutralisiert die
erhaltene Lauge durch Zusatz von 12,0 g einer 10 %igen
Essigsdure.

Die so hergestellte feinteilige Zubereitung enthdlt ein

Organopolysiloxan, bel welchem die Reste R1 und R2 zZu

1,29 Mol-% aus —(CH2)3-[§C2H4{:L O—C—CH3— und zu
' 4
14

o
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0,322 Mol-% aus ~(CH -SH-Resten

2):3

bestehen;. die verbhleibenden Reste sind Methylreste.

. Beispiel 4

In eine dem Beispiel 3 entsprechende 95 OC heige Emulgator-
16sung tropft man unter kr#éftigem Riihren 167 g (0,56 Mol)
Octamethylcyclotetrasiloxan. Nach einer einstiindigen Nach-

rihrphase fiigt man mit 3Ominiitiger Unterbrechung 14,0 g .
(0,015 Mol)

H3C— —O—[é2H4O{] (CHZ)B_Si—(OCH3)3
0

und 2,95 g (0,015 Mol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan
tropfenweise hinzu und rilhrt weitere 30 min kr&@ftig nach.

Nach dem Abkiihlen auf 40 °C wird die Kalilauge, die in der
Emulsion enthalten ist, durch die Zugabe von 12 g einer

- 10 %$igen Essigs&dure neutralisiert.

Die feinteilige w#Brige Zubereitung enth@lt ein Organopoly-

siloxan, dessen Reste r! und R2~Methylreste sind, von de-

“nen jedoch

0,33 Mol-% durch -(CH2)3—[§C2H4;:L6 1O-B—CH3-Reste und
’

0,33 Mol-% durch —(CH2)3—SH-Reste

ersetzt sind.
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- Beispiel 5

Eine dem Beispiel 3 entsprechende 95 °C heiBe Emulgator-
16sung wird unter krédftigem Rilhren tropfenweise mit 167 g
(0,56 Mol) Octamethylcyclotetrasiloxan und 15,95 g (0,0B'Mol)

H3C—ﬁ—0—[§2H402]7 4(CH2)3—T‘:i—(OCH3)2
' ,

o | CH3'
versetzt. Nach dem Zutropfen rthrt man 1 h nach und fiigt
6,05 g (0,027 Mol) 3-(Aminodthyl-)aminopropyltrimethoxy-
silan hinzu. Im Anschluf an eine weitere 30Ominiitige Nach-
rilhrphase kiihlt man auf 40 Oc ab und neutralisiert die
Emulsion durch die Zugabe von 16 g 10 %iger Essigsdure.

Die feinteilige wiBrige Zubereitung enth&lt ein Organopoly-

siloxan, bei welchem die Reste Rl und R2 zu

—

0,65 Mol-% aus =-(CH,)_,-O~|C,H,O- O-C~CH.,-Resten und zu
2°3 274 4 3
- 14

0,59 Mol-% aus —(CHZ)B-NH—(CHZ)Z—NHZ—Resten

bestehen; die verbleibenden Reste sind Methylreste.

Beispiel 6

(nicht erfindungsgemds)

Analog zu Beispiel 3 wird eine Emulgatorldsung zubereitet,

welcher man nach dem Erhitzen auf 95 °C unter kraftigem

Rithren iUber eineh Tropftrichter 167 g (0,56 Mol) Octamethyl-



10

15

20

25

30

35

- 19 - 0016907

cyclotetrasioixan hinzufiigt. Nachdem weitere 60 min geriihrt
wurde, tropft man 27,98 g (0,03 Mol)

HBC-C-O—[§2H4O:—L' (CH,) ;=Si- (OCH,)
I —46,1
0

zu und riihrt wiederum 30 min nach. Danach wird die Emulsion
auf 40 °c abgekiihlt upd durch die Zugabe von 12 g 10 %iger
Essigsdure neutralisiert. ] .

Die feinteilige waBrige Zubereitung enth&dlt ein Organopoly-

siloxan, dessen Reste Rl und R2 Methylreste sind, von de-

nen jedoch 0,66 Mol-% durch

- (CH..) -{Bc H {] 0-C-CH.-Reste
2)37|%%% | ¢ 0T
~ 0

ersetzt sind.

. Beispiel 7

In einem ReaktionsgefdB werden 380 g Wasser und 3 g Dodecyl-
benzolsulfonsdure vorgelegt und unter Rihren auf .95 ¢ er-

warmt.

Zur Herstellung der Organopolysilokane a), bestehend aus
den Einheiten a;) und a,), werden

167,00 g (0,56 Mol) Octamethylcyclotetrasiloxan,

5,61 g (0,015 Mol) (H5C20)2—?i—(CH2)3—OSO§:). HNC:RC2H5)3p

CH3

27,98 g (0,03 Mol) H3c—ﬁ-o—{azn4o:1 (CH,) ;-Si- (OCH,) 4
— ""16,1
o
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und

2,95 g (0,015 Mol) 3-Mercaptopropyltriméthoxysilan

-

iber einen Tropfitrichter der Emulgatorlésung zugefiigt. Nach
erfolgter Zugabe der verschiedenen Komponenten wird jeweils

60 min lang kr&dftig geriihrt. Danach kiihlt man die Emulsion

auf 40 °c ab uhd neutralisiert die erhaltene S#Hure durch’
den Zusatz von 11 ¢ einer 1-molaren Kalilauge.

Die feinteilige wdBrige Zubereitung enthdlt ein Organopoly-

siloxan, bei welchem die Reste Rl und R2 zZu

H
0,33 Mol-% aus —(CH2)3—O—SO3 . N (CZH5)3—Resten, zu

0,66 Mol-% aus —(CH2)3- OC2H4tJ O—C-CH3-Resten und zu
16,1 ||
o

0,33 Mol-% aus -(CHZ)3—SH—Resten

bestehen; die verbleibenden Reste sind Methylreste.

Beispiel 8

(Vergleichsbeispiel entsprechend DE-0S 23 65 977)

Es wurden folgende Verbindungen gemischt:

Polydimethylsiloxan mit endsté&ndigen

=8i-OH-Gruppen und einem Molekulargewicht

von 45 000 (3000 cSt) 90 Gew.-Teile
(CH30)3Si(CH2)3NH(CH2)2NH2 . 5 Gew.-Teile
Teilkondensat von HBCSi(OCH3)3 5 Gew.-Teile
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Von dieser Mischung wird zur Herstellung der Imprignier-
1l6sung die bendtigte Menge in Toluol geldst und auf die
gewlinschte Anwendungskonzentration verdiinnt.

. Anwendungsbeispiel

Gewirktes Feinwollmaterial wird mit den in den Beispielen

1 bis 8 genannten Zubereitungen so behandelt, daB nach
einfacher Trocknung des imprédgnierten Gewebes bei 90 %
eine FestkOrperauflage von 1 % resultiert. Die Trocknung
kann aber bei den erfindungsgemdfen Beispielen 1 bis 5 und -
7 auch bei Raumtemperatur erfolgen, da die in diesen Bei-
spielen beschriebenen Zubereitungen Organopolysiloxane ent-
halten, welche schon beil dieser Temperatur vollstdndig aus-
hirten. Nach einer 24-stiindigen Lagerung bei 20 °c wurden
das ausgeriistete sowie unbehandeltes Material in einer Haus-
haltswaschmaschine bei 40 °C unter Zusatz von 5 g/l Perox-
Nadelseife und 2 g/l Soda gewaschen und zwischen den W&-
schen im Tumbler getrockhet. Nach zwanzig Waschgdngen von
je 20 min wurde der Fl&chenfilzschrumpf ermittelt. Die Be-

rechnung des Fl&chenfilzschrumpfes erfolgte nach der fol-
genden Formel

Fldchenfilzschrumpf = %L + 3B _ $L ° 2B
100

%L = prozentualer Li&ngenschrumpf
B

prozentualer Breitenschrumpf

Es wurden folgende Werte bestimmt:
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Tabelle = - .

Probe ' Flachenfilzschrumpf
Unbehandeltes Material ' . 44,0 %
Beispiel 1 4,2 %
Beispiel 2 2,6 %
Beispiel 3 T+ 2,8 %
Beispiel 4 3,27%
Beispiel 5 3,0 %
Beispiel 6 (nicht erfin- 39,0 %
- dungsgeméaB)
Beispiel 7 ' . 2,4 %
Beispiel 8 (nicht erfin- 6,5 %

dungsgemds)

Im Gegensatz zu den behandelten Materialien zeigte die
nicht ausgerilistete Probe eine stark verfilzte Oberfliche.
Der Griff der behandelten Proben war auBerdem nach der
Wasche wesentlich weicher als der Griff des unbehandelten
Materials nach der Wdsche und entsprach dem Griff vor der

Wasche.
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Patentanspriche:

1. Zubereitung zum Schrumpffestmachen von Wolle, bestehend
aus

a) 1l bis 50 Gew.-% Organopolysiloxanen, welche aus
'al) 90 bis 99,8 Mol-% Einheiten der Formel

R;'SiO und

az) 0,2 bis 10 Mol-% Einheiten der Formel

2.,
R 8101,5

aufgebaut sing,

wobei R1 und R2 einerseits aus

0,1 bis 10 Mol-% Polyoxyalkylenresten

und andererseits aus

0,03 bis 3 Mol-% Mercaptoalkyl- oder Mercaptoaryl-
resten und/oder

0,06 bis 6 Mol-% Aminoalkylresten und/oder

0,1 bis 10 Mol-% iber C-Atome an Si~-Atome gebundene

anionische Gruppen gebildet sind,

und der verbleibende Anteil an leund R2-Gruppen

Methylgruppen sind, wvon denen jedoch bis zu 10 Mol-%
durch léngerkettige Alkyl-, Aryl- oder Wasserstoff-
reste ersetzt sein k&nnen und bis zu 5 Mol-% der an
Si_gebundenen Sauerstoffatome durch jeweils zwei nie-

- dere Alkoxy- oder Hydroxygruppen ersetzt sein kdnnen,

und

b) 50 bis 99 Gew.-% Wasser, gegebenenfalls Emulgatoren,
und/oder organischen L&sungsmitteln
und gegebenenfalls tiblichen Zusatz-
stoffen.
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Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

die Polyoxyalkylenreéte der Formel

OCnHan] 0-2z

. entsprechen, welche direkt durch eine SiOC-Brﬁcké oder

tiber einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest dﬁrch eine

SiC-Briicke an das Polysiloxan gebunden sind und wobei

Z ein Wasserstoffrest, ein einwertiger Alkyl- oder Aryl-
rest, ein Acylrest oder ein Trimethylsilylrest ist,

n einen Wert von 2 bis 3 und

X einen Wert von 2 bis 80 hat.

Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das
die Polyoxyalkylenreste der Formel

HG_[§C2H4;]YOY

entsprechen, wobei Y der CH3@- oder der Trimethylsilyl-
rest ist und y einen Wert von 4 bis 20 hat.

Zﬁbereitung nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Mercaptoalkyl-
reste einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest
mit 1 bis 4 C-Atomen enthalten.

_ Zubereitung nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daBf die Aminoalkyl-
reste 3-(2-Amino&thyl-)aminopropyl- oder 3-Aminopropyl-
reste sind.

Zubereitung nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB8 die anionischen

Gruppen der Formel
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-r30_50.7; -r30 11.1—0" oder ~R3co0”
m 37 m‘

entsprechen, welche in Form der Sdure vorliegen oder

~ganz oder teilweise neutralisiert sind, wobei

R3

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest ist, der durch
Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatome unter-
brochen sein kann,

X der -0 -Rest oder die Gruppe ~or* ist, wobei R*® ein
Wasserstoffrest oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen ist und

m O oder 1 ist.

Zubereitung nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, das R1 und R2 einer-.

seits aus

0,3 bis 5 Mol-% Polyoxyalkylenresten

und andererseits aus

0,1 bis 1 Mol-% Mercaptoalkyl—- oder Mercaptoarylresten
und/oder

0,2 bis 2 Mol-% Aminoalkylresten und/oder

0,3 bis 6 Mol-% iliber C-Atome an Si-Atome gebundene
anionische Gruppen gebildet sind,

und der verbleibende Anteil an Rl— und R2—Gruppeh Methyl-

~gruppen sind, von denen jedoch bis zu 10 Mol-3% durch

langerkettige Alkylreste oder Arylreste ersetzt sein

. kOonnen.
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