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@ Pfropfmodifizierte Siloxandispersionen zur Ausriistung von textilen Materialien.

€ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Textilausriistungs-

mittel, enthaltend eine Pfropfpolymerisatdispersion, die aus

A. einem vinylgruppenhaltigen Organopolysiloxan,

B. einem Organopolysiloxan mit Si~-H-Gruppen und

C. polymerisierten Einheiten aus Vinylmonomeren besteht.
Dabei ist ein Teil der Organopolysiloxankomponenten

Uiber polymerisierte Einheiten der eingesetzten Vinylmonome-

ren verkniipft und ein Teil der Si-H-Gruppen des Si-H-Orga-

nopolysiloxans durch Monoaddition der eingesetzten Vinylver-

bindungen modifiziert.
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Pfropfmodifizierte Siloxandispersionen zur Ausriistung

von textilen Materialien

Die vorliegende Erfindung betrifft Textilausrilistungs-
mittel auf Basis wédBriger Siliconpfropfpolymerisatdis-
persionen, die durch Emulgierung von Pfropfpolymerisaten,
die als Pfropfsubstrat Gemische aus vinylgruppenhaltigen
Polysiloxanen und Polymethylhydrogensiloxanen und als
aufgepfropfte Polymerkomponente polymerisierte Einheiten
aus Vinylmonomeren enthalten, in Wasser erhalten werden.

Silicone werden in der Textilindustrie als Hydrophobier-
mittel verwendet. Gegenliber anderen stark hydrophoben
Substanzen, z.B. Paraffin und Wachsen, besitzen Silicone
den Vorteil, daB sie keinen Fettcharakter haben, was
sich glinstig auf den "Griff" des behandelten Gewebes
auswirkt; daB sie auf der Faser derart fixierbar sind,
daB sie in vergleichsweise hohem MaBe einer Wische oder
Losungsmittelbehandlung des Textils standhalten; daB

sie weitgehend chemikalien- und witterungsbestédndig

sind und schlieBlich auf das Textil eine recht beacht~
liche weichmachende und gl&ttende Wirkung ausiiben.
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Der weichmachende Effekt der Silicone wirkt sich auf
einigen Textilien (Baumwolle, Polyester, Polyamid) je-
doch so stark aus, daB sich das behandelte Textil
schlieBlich weich und lappig angreift, was flir manche

Anwendungen unerwinscht sein kann.

Vielmehr werden Riickstellvermdgen und eine gewisse
Elastizitdt des behandelten Gewebes gefordert.

Nach dem Stande der Technik kann man zur Erh&hung der
Steifigkeit von Geweben Acrylate bzw. Polyacrylate und
~-Methacrylate einsetzen. Diese Produkte verleihen den
Textilien aber nicht die erwlinschte Elastizitdt und
das Rilckstellvermdgen, auch dann nicht, wenn man sie
in Kombination mit Siliconen anwendet.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Aus-
riistungsmittel zu entwickeln, die textilen fl&chigen
oder faserigen Gebilden sowohl Sprungelastizitdt als
auch ein gewisses Rilckstellvermdgen bei gleichzeitiger

weicher und volumiger Griffgebung verleihen.

Die erfindungsgemife Aufgabe wird dadurch geldst, das
man zur Ausriistung von textilem Material wé&B8rige Dis-
persionen von speziellen Pfropfcopolymeren einsetzt,

die durch Polymerisation von Vinylmonomeren in Gegenwart
von Mischungen aus Polymethylhydrogensiloxanen und
vinylgruppenhaltigen Polysiloxanen erhalten werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Textil-
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ausriistungsmittel, enthaltend eine Pfropfpolymerisat-
dispersion die aus vinylgruppenhaltigen Diorganopoly-
siloxan, Methylhydrogenpolysiloxan und polymerisierten
Einheiten aus gegebenenfalls Halogen enthaltenden Vinyl-

und/oder (Meth)Acrylverbindungen bestehen.

Die Pfropfmodifizierung wvon Organcpolysiloxanen mit
Vinylmonomeren wird beispielsweise in den Patent-
schriften GB 766 528, GB 806 582, GB 869 482 und

DAS 1 694 973 beschrieben. Ferner ist aus US 4 166 078
bekannt, Si-H-Siloxane durch Pfropfung mit Vinylmono-
meren zu modifizieren. Weiterhin wird in US 4 172 101
die Pfropfmodifizierung von vinylsubstituierten Poly-

siloxanen beschrieben.

Ferner wird in W. Noll "Chemie und Technologie der
Silicone"; Verlag Chemie, Weinheim, Bergstr. 2. Auf-
lage (1968), S. 391 beschrieben, daB8. durch Kombination
von Si-H-Siloxanen mit Si—Vinyl;iloxanen.in Gegenwart

von Radikalbildnern vernetzte Produkte erhalten werden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bei der radi-
kalischen Polymerisation von Vinylmonomeren in Gegen-
wart von Mischungen aus Si-H-~-Siloxanen und Si-Vinyl-
siloxanen unvernetzte, zum Teil niedrigviskose Pfropf-

polymerisate erhalten werden.

Die Pfropfpolymerisate enthalten A) Polymethylhydro-
gensiloxane der allgemeinen Formel
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ci'z-r3 C|?H3 —] ?53 CI:H3
X-?i-O-— ?i-o ?i—O —-Ei-X
~1T -
CHx H a Ch3 i3
worin
a eine ganze Zahl zwischen 1 und 120,
b eine ganze Zahl zwischen 0 und 140 und

5 X eine Methylgruppe oder Wasserstoff bedeutet.

B) vinylgruppenhaltige Polysiloxane der Formel

R' R? .T R'
] i
CH2 = CH-§1-O— 5i-0|— Si-CH = CH2
]! R c fql
worin
R' ausgewdhlt 'ist aus Alkylresten mit 1 bis 32 Kohlen-
10 stoffatomen, Arylreste, Vinylresten und Fluoralkyl-

resten mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, so daB das
Polymer 0.0002 bis 3 Gew.-% Vinyl enthdlt und c
einen Wert hat, daB die Viskositdt des Polymers
von 100 bis 1 000 000 mPa.s bei 25°C variiert.
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C) Vinylmonomere, fiir die beispielhaft aufgefiihrt seien:

Olefine wie Ethylen, Propylen, Isobutylen, Vinylester
aliphatischer oder aromatischer Carbonééuren, vorzugs-—
weise Vinylacetat, Vinylpropionat, & ,B-ungesittigte Mono-
oder Dicarbonsduren und ihre Derivate, erwdhnt seien
(Meth)acrylsédure, Methyl (meth)acrylat, Ethyl (meth)-
acrylat, Propyl- bzw. isopropyl (meth)acrylat, n-Butyl-,
iso~ oder tert.-Butyl (meth)acrylat, 2-Ethylhexyl (meth)-
acrylat, (Meth)acrylamidderivate, quaternisierte (Meth)=-
acrylamidderivate, (Meth)Acrylnitril, Maleinsdureanhydrid,
Maleinsdureamid, N-Alkyl-Maleinamide und -imide, Malein-
sdure-halb- oder -diester, Vinylaromaten wie Styrol,

& -Methylstyrol, 4-Chlorstyrol, Vinylchlorid, Vinyliden-
chlorid, Vinylidenfluorid, Tetrafluorethylen, Vinyl-
ether wie Ethylvinylether oder n-Butylvinylether;

aus der Reihe der Allvyliverbindungen seien angefiihrt
Allylalkohol, Allylacetat, Isobutendiacetat, 2-Methylen-
propandiol=-1,3, Allylethylcarbonat, Allylphenylcarbonat.
Falls die Vernetzung oder ErhShung der Molekulargewichte
der Vinylharzphase gewlinscht wird, k&énnen mehrfach unge-
sdttigte Vinylverbindungen oder Allylverbindungen einge-
setzt werden. Erwidhnt seien Divinylbenzol, (Meth)Acryl-
sdureester mehrwertiger Alkohole wie z.B. Ethylenglykol-
dimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat und Divinylether,
ferner Triallylcyanurat, Triallylcitrat,

Die Mischungen aus Polymethylhydrogensiloxanen, vinyl-
gruppenhaltigen Polysiloxanen und Vinylmonomeren werden
unter Zusatz wvon Radikalbildnern und gegebenenfalls

Molekulargewichtsreglern einer radikalischen Polymerisation
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unterzogen. Man erhdlt stabile Dispersionen, die aus
einer Organopolysiloxankomponente und polymerisierten
Einheiten eines oder mehrerer Vinylmonomerer bestehen
und die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie lUber poly-
merisierte Einheiten der eingesetzten Vinylmonomeren
querverbriickte Pfropfpolymere aus Organopolysiloxanen
enthalten und ein Teil der Si-H-Gruppen der Polymethyl?
hydrogensiloxane durch Monoaddition der eingesetzten
Vinylverbindungen modifiziert sind. SolchermaBen herge-
stellte Pfropfpolymere sind, je nach Zusammensetzung,
in Wasser 18slich oder dispergierbar; auch bei hohem
Silicongehalt lassen sich diese Polymeren durch relativ
wenig Emulgatorzus&tze leicht in Wasser emulgieren.

Die erfindungsgemdB verwendeten wasserldslichen oder
waéserdispergierbaren Organopolysiloxan-Pfropfpolymeren
bestehen aus:

1. 15 bis 95 Gew.-% eines Pfropfsubstrates, bestehend

aus

A. 5 bis 95 Gew.-% Vinylgruppen enthaltenden Di-

organopolysiloxan und

B. 5 bis 95 Gew.=-% Methylhydrogenpolysiloxan und

2. 85 bis 5 Gew.-% polymerisierten Einheiten aus Vinyl-

verbindungen,

wobel die Summe der Komponenten 1. und 2. stets 100 % be-

trdgt.
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Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemdfen widBrigen

Polysiloxanzubereitungen Pfropfpolymerisatdispersionen

1. 40-90 Gew.=-% eines Pfropfsubstrates bestehend aus

a) 20-80 Gew.-% Vinvylgruppen enthaltenden Di-
organopolysiloxan

b) 80-20 Gew.-% Polymethylhydrogensiloxan und

2. als zumindest teilweise aufgepfropfte Polymerphase
60 bis 10 Gew.-% polymerisierten Einheiten aus
n-Butylacrylat

wobei die Summe der Komponenten stets 100 Gew.-% be-
trdgt.

Die radikalische Polymerisation der Vinylmonomeren kann
in an und £ir sich bekannter Weise mit Hilfe von Radikal-
bildnern, UV-Strahlen, & -, B- oder X’-Strahlen oder
thermisch ohne weitere Zusdtze gestartet werden. Die
strahlungsinitiierte Polymerisation wird vorzugsweise

in Gegenwart von Sensibilisatoren durchgefiihrt, vgl.

z.B. A.D. Jenkins, A. Ledwith, Reactivity, Mechanism

and Structure in Polymer Chemistry, John Wiley + Son,
London, New York, 1974, S. 465.

Um die radikalische Polymerisation der Vinylmonomeren

zu starten, werden Radikalbildner in Mengen zwischen
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0,001 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 0,8 Gew.-% be-

zogen auf die Gesamtmischung aus Organopolysiloxan,
Polyester und Vinylmonomeren eingesetzt. Als Radikal-
bildner seien beispielhaft aufgeflihrt Azo-Initiatoren
wie Azo-bis-iso-buttersdurenitril (AIBN), Azoester,
Azo-Iminoester oder Azo-N-Alkylamide, Peroxide wie di-
tert.-Butylperoxid, di-Cumylperoxid, di-Benzoylperoxid,
Perester wie Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat,
tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butyl-.
perneodecanoat, Percarbonate wie Cyclohexylpercarbonat
oder Bisisopropylpercarbonat oder Hydroperoxide wie z.B.

Cumylhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid.

Geeignete Initiatoren sind ferner Benzpinakol, Benz-
pinakolderivate oder andere thermisch labile hochsubsti-

tuierte Ethanderivate.

Die Polymerisation kann ferner mit Hilfe von Redoxsystemen
bei tieferen Temperaturen als den rein thermischen Zer-
falltemperaturen der Radikalbildner entspricht, gestartet

werden.

Als Redox-Initiatoren seien beispielhaft erw&hnt Kombi-
nationen aus Peroxiden und Aminen, wie z.B. Benzoylper-
oxid und Triethylamin, Trialkylborverbindungen und Sauer-
stoff, Hydroperoxide und Sulfinsduren, Formaldehyd oder
Aldosen oder Kombinationen mit niederwertigen Ubergangs-

metallsalzen und Schwefeldioxid/Peroxid-Redoxsysteme.

Die Polymerisationsreaktion kann kontinuierlich oder dis-
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kontinuierlich, drucklos oder bei Reaktionsdrucken bis
z.B. 300 bar, vorzugsweise bis 15 bar, bei Reaktions-
temperaturen zwischen =-20°C und +250°C, vorzugsweise

70 bis 190°C, durchgefiihrt werden. Falls erwiinscht,

kann die Polymerisation auch in Gegenwart von L&sungs-
mitteln oder Verdiinnungsmitteln dur;hgefﬁhrt werden,
genannt seien Wasser, Alkohole, wie Methanol, Ethanol,
tert.~-Butanol, aliphatische oder aromatische Kohlen=
wasserstoffe, Halogen~-Kohlenwasserstoffe wie Chlor-
benzol oder fluorierte Verbindungen, Ether wie Dioxan
oder Tetrahydrofuran, Ester wie z.B. Essigsdureethylester.
Vorzugsweise wird die Polymerisation aber l1l&sungsmittel-
frei durchgefiihrt.

Falls gewlinscht, kann die Polymerisationsreaktion in
Gegenwart wvon Molekulargewichtsreglern durchgefiihrt wer-
den. Als Regler seien aufgefihrt Mercaptane, wie n- oder
tert.-Dodecylmercaptan, Thioglykol, Thioglycerin oder Thio-
essigsdureester. Ferner schwefelfreie Molekulargewichts-
regler wie Kohlenwasserstoffe, beispielhaft seien genannt
Paraffinfraktionen wie z.B. Petrolether, Leicht- oder
Waschbenzin, & -Olefine wie z.B. Propylen, Isobutylen,
Buten-1, ferner Ketone wie z.BL Aceton, Methylethylketon
oder Cyclohexanon, ferner Aldehyde wie 2z.B. Formaldehyd,
Acetaldehyd, Propionaldehyd, Isobutyraldehyd oder Allyl-
verbindungen wie z.B. Allylalkohol, Allylacetat, Iso-
butendiacetat oder Allylcarbonate. Fliir das erfindungsge-
m&Be Verfahren sind Enolether geeignet, die sich einer-
seits von aliphatischen oder cycloaliphatischen Aldehyden
oder Ketonen und andererseits von Alkyl-, Cycloalkyl-
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oder Aralkylalkohole ableiten. Die cycloaliphatischen
Aldehyde oder Ketone kdnnen im Ring substituiert oder
Uberbriickt sein und/oder eine Doppelbindung enthalten.
Beispielhaft seien Butyraldehyd, Valeraldehyd, Cyclo-
hexylaldehyd, Cyclohexenylaldehyd, Bicyclo~/2,2,1/-
hexenylaldehyd und Cyclohexanon genannt. Bevorzugt sind
die cycloaliphatischen Aldehyde oder Ketone, die ge-
gebenenfalls durch eine oder zwei C1-C5-Alkylgruppen,
insbesondere durch Methylgruppem im Ring substituiert
sind.

Geeignete Alkohole sind C —C20-Alkanole, die gegebenen-

1
falls verzweigt oder ungesdttigt sein kénnen, sowie Cg-
20-Aralkylalkohole, deren

Cycloalkyl~ bzw. Arylgruppe gegebenenfalls durch niedere

C1O-Cycloalkanole und C7—C

Alkylreste substituiert sein kénnen. Als Beispiele seien
Methanol, BEthanol, n-Propanol, Isobutanol, 2-Ethylhexa-
nol, Cyclohexanol und Benzylalkohol genannt.

Die Herstellung von Enolethern ist ausfithrlich in der
Literatur beschrieben, zum Beispiel in Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, Band VI/3. Seite 90,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1965.

Die als Molekulargewichtsregler verwendeten Enolether
werden in Mengen von 0,01-10 Gew.-%, vorzugsweise von
0,05-1 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Monomeren,
eingesetzt. Die Zugabe der Enolether widhrend der Poly-~
merisation kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt erfolgen,
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vorzugswelise wird der als Regler verwendete Enolether
zu Beginn der Polymerisation zugesetzt. Als Telogene
kommen ferner in Frage Halogenkohlenwasserstoffe wie
Methylenchlorid, Tetrachlorethan, Dibromethan usw. Wie

zu erwarten, lassen sich mit Hilfe derartiger Regler

die Viskosit&ten der Dispersionen steuern.

Die Herstellung der Pfropfpolymerisatdispersionen ge-
schieht in der Weise, daB Mischungen aus einem end-
stdndig Vinyl-funktionellen Organopolysiloxan, einem
Methylhydrogenpolysiloxan und einem oder mehrerer
Vinylmonomerer in Gegenwart eines Radikalbildners auf
eine, die Polymerisation ausl&sende, Reaktionstemperatur
gebracht werden. Falls gewiinscht, kdnnen auch Mischungen
aus endstdndig vinylfunktionellen und nichtfunktionellen
Organopolysildxanen in die Reaktionsmischung eingetragen
werden. Die Polymerisation kann nach kontinuierlichem
oder diskontinuierlichem Verfahren durchgefiihrt werden.
Im Prinzip ist die Reihenfolge der Zugabe der zur
Reaktion zu bringenden Komponenten beliebig, die besten
Resultate werden aber erzielt, wenn Mischungen aus Vinyl-
siloxan- und Hydrogensiloxan und Vinylmonomeren gleich-

zeitig bei der Durchfilhrung der Polymerisationsreaktion
eingesetzt werden.

Die Umsetzung der eingesetzten Monomeren wird vom ge-
wdhlten Polymerisationsverfahren und den Reaktionsbe-
dingungen bestimmt. Bei der diskontinuierlichen Poly-

merisationsweise werden mdglichst hohe Ums&tze ange-
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strebt, so daB mindestens 80 % der eingesetzten Mono-
meren, vorzugsweise aber mehr als 90 % umgesetzt wer-
den. Die Entfernung der Restmonomeren erfolgt nach be-
kannten Verfahren destillativ bei Normaldruck oder
unter vermindertem Druck. Die nach der Aufarbeitung

in den Dispersionen noch effektiv gefundenen Rest-
monomergehalte sind vernachldssigbar gering, sie liegen
im allgemeinen unter 1 000 ppm, vorzugsweise unter

100 ppm.

Im Verlaufe der radikalischen Pfropfreaktion findet neben
der Polymerisation und Pfropfpolymerisation der Vinyl-
monomeren auch eine Monoaddition der Vinylmonomeren

an die Si-H-~-Funktion der Methyl-H-Siloxane statt, etwa

nach folgendem Reaktionsschema:

Nas ol
:;Sl—H + CH2 = ? R2
-RH + R
0
~c- 7
—Si-CH.-CH-R, ; -R. z.B. = 0OC-CH -C
Ve 2 5 2 1 " 3 N
R1 0] O-n-butyl,

6 z.B. H, F, CH

2 3°
Durch diese Monoaddition wird die Polaritdt und Hydro-
phobie der Polysiloxankette verdndert und die Wechsel-

wirkung mit dem textilen Substrat verbessert.
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Die erfindungsgemdf erhaltenen Silicon-Vinylpolymer-
Dispersionen sind besonders geeignet fiir die Beschichtung
und die Ausrilistung von natlirlichen oder synthetischen
Fasern, Fdden oder textilen Flichengebilden. Sie verleihen
textilen Gegenstdnden sowohl den fir Silicon charakteristi-
schen volumindsen weichen Griff als auch eine permanente

Elastizitdt und Rickstellvermdgen.

Die erfindungsgemdB erhaltenen Silicon-Vinyl-Polymer-Dis-
persionen besitzen ein gegenliber reinen Siliconen ent-
sprechender Viskositdt vergleichsweise glinstigeres Emul-

gierverhalten.

Sie lassen sich relativ leicht mit Hilfe der bekannten
Emulgatoren und Emulgiertechniken in stabile Emulsionen
Uberfiihren.

Die verwendeten Emulgatoren bestehen zweckmé&figerweise
aus einer Mischung einer hydrophilen und einer hydro-
phoben Komponente. Geeignete Verbindungen sind z.B. Fett-
sdureester mehrwertiger Alkohole, wie 2z.B. Stearins&ure-
ester von Glykolen, Glycerin oder Sorbit, sowie hdhere
Fettalkohole oder die Anlagerungsprodukte von Ethylen-
oxid an diese Fettalkohole, Fettsduren oder &dhnliche Ver-
bindungen mit aktivem Wasserstoffatom. Geeignet sind aber
auch anionaktive Emulgatoren wie Natriumlaurylsulfat oder
Natriumdodecylbenzolsulfonat oder auch kationaktive Emul-

gatoren wie quaternidre Ammoniumverbindungen.
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Die Aufbringung der erfindungsgemdBfen Silicon-Vinyl-Co-
polymere auf das zu behandelnde Substrat erfolgt nach
den bekannten Methoden beispielsweise durch Foulardieren,
Trocknen und Kondensieren, durch Sprithen oder Pflatschen.

Nach dem Auftragen der erfindungsgemdBen wdBrigen Silicon-
pfropfpolymerdispersion auf das textile Substrat, kann
thermisch oder katalytisch eine Vernetzung der Silicon-
pfropfpolymerkomponente, gegebenenfalls unter Zusatz
weiterer reaktiver Silikonderivate wie z.B. Polymethyl-
hydrogensiloxanen erfolgen. Die rein thermische Vernetzung
erfolgt bei Temperaturen ab etwa 120°C. Die katalytisch
aktivierte Vernetzung kann bereits bei Raumtemperatur er-
folgen. Als Katalysatoren kommen die bekannten Systeme

wie Platin oder Platinverbindungen, Organozinnverbin-
dungen aber auch Peroxide oder andere Radikalstarter

in Frage. Mit Erfolg kann auch eine UV-Strahlen aktivierte
Vernetzung durchgefiihrt werden. Durch die Vernetzung

wird die LOsungsmittel- und Waschbestidndigkeit der Aus-
riistung verbessert. Bei der katalytischen Vernetzung
empfiehlt es sich, entsprechende Inhibitoren, wie z.B.

Acetylenalkohole, insbesondere Methylentinol, einzu-

setzen.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung n&her er-

ldutern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschré&nken.

Wenn nicht anderes vermerkt, sind Mengenangaben als Ge-

wichtsteile bzw. Gewichtsprozente zu verstehen.
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"Herstellung der Ausgangssubstanzen:

Die Herstellung der Polydiorganosiloxane erfolgt in an
sich bekannter Weise (vgl. W. Neoll, "Chemie und Techno-
logie der Silicone", Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBe,
2. Aufl., 1968, Kap. 5, S. 162 £ff.).

Die in den Beispielen aufgefiihrten Siloxane sind wie folgt

gekennzeichnet:
Polysiloxan Beschreibung Viskositédt
mPas (25°C)

A Trimethylsilyl- 1000
gruppenterminiert

B Vinylgruppen-— 10000
terminiert

C Si-H-haltig, tri- 20
methylsilylgruppen=-
terminiert

D Si-H-haltig, tri- 800
methylsilylgruppen-
terminiert
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Beispiel 1

In einem 40 l-Autoklaven mit RickfluBkiihler werden 10,5 kg
eines Polysiloxans B, 9 kg eines Polysiloxans C vorgelegt
und unter Stickstoffiiberleitung auf 110°C erwdrmt. Dann
werden gleichzeitig 2 Ldsungen innerhalb von 5 Stunden
hinzugegeben: '

L&6s. 1: 7,5 kg n-Butylacrylat

L6s. 2: 1,5 kg Polysiloxan C

45 g t-Butylperpivalat

Der Ansatz wird 1 Stunde nachgerihrt und dann werden die
flldchtigen Anteile destillativ entfernt.
Viskositdt bei 25°C: 12 000 m.Pas.

Zusammensetzung:

37 % Einheiten aus Polysiloxan B

37 % Einheiten aus Polysiloxan C

26 % polymerisierte Einheiten aus n-Butylacrylat

Beispiel 2

In einem 6 l-Rihrkessel werden unter Schutzgas 3 kg
Polysiloxan B, 150 g Polysiloxan C auf 100°C erwdrmt.
Dann wird eine LOsung aus

1,75 kg n-Butylacrylat

15 g Tetrahydrobenzaldehydbenzylenolether

7,5 g t-Butylperpivalat
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in 5 Stunden hinzugepumpt. Man rihrt 1 Stunde nach und
zeiht die fliichtigen Anteile im Vakuum ab. Das Endpro-
dukt hat bei 25°C eine Viskositdt von 40 mPa.s und fol-
genden Zusammensetzung:
5 28 % polymerisierte Einheiten aus Butylacrylat
3 % Anteile aus Polysiloxan C
69 % Anteile aus Polysiloxan B

Beispiel 3

In einem 6 1 Rilhrkessel werden unter Stickstoff 1500 g
10 Polysiloxan B, 750 g Polysiloxan D, 750 g Polysiloxan C,

1 g Tetrahydrobenzaldehydenolether auf 150°C aufgeheizt.

Dann werden zwei L&sungen gleichzeitig innerhalb von 4

Stunden hinzugegeben:

Ldsung 1 1000 g n-Butylacrylat
15 Losung 2 500 g Polysiloxan C

10 g tert.-Butylperoctoat
4 g Tetrahydrobenzaldehydbenzylenolether.

Der Ansatz wird 1 Stunde bei 150°C nachgeriihrt, sodann
evakuiert und praktisch vollsté&ndig von nicht umge-

20 setzten Monomeren befreit. Das erhaltene Pfropfpoly-
merisat weist eine Viskositdt von 1500 mPas bei 25°C
auf und weist eine Zusammensetzung auf, die einem

88 %$igen Monomerumsatz entspricht.

Le A 21 314




0084772

- 18 -

Beispiel 4,5

In einen 6 l-Rilhrkessel werden unter Stickstoff die unter
Vorlage angegebenen Komponenten eingefiillt und auf 110°C
erwdrmt. Innerhalb von 3 Stunden wird die Monomer-Ini-
tiatorldsung hinzugegeben und dann 1 Stunde nachgeriihrt.
Nach Abziehen der fliichtigen Anteile im Vakuum wird ab-
gekiihlt.

Vorlage
Polysiloxan
Beispiel B C
1250 1250
1250 1250
Ldsung
*
Beispiel n-Butylacrylat Oxiester )Acrylamid t-Butyl-
perpivalat
1960 40 - 12 g
1960 - 40 12 g
*
) 2-Hydroxy-propyl-methacrylat
Beispiel Destillatmenge Viskositdt mPas, 25°C
79 61 000
5 59 g 90 000

Beispiel 6

In einem 6 1l-Stahlautoklaven werden 900 g Polysiloxan C
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und 600 g Polysiloxan B, 2,5 g di-tert.-Butylperoxid und
450 g Vinylidenfluorid vorgelegt. Der Ansatz wird auf
125°C erwdrmt und 30 Minuten bei 125°C geriihrt. Dann wer-

den L&sung 1 und 2 innerhalb von 3 Stunden hinzugegeben.

Losung 1 250 g Polysiloxan C
12,5 g di-tert.-Butylperoxid

Loésung 2 1300 g Vinylidenfluorid.

Der Ansatz wird 1 Stunde bei 125°C nachgeriihrt, vor-
sichtig entspannt und evakuiert. Die fliichtigen An-
teile werden abgezogen. Das Pfropfpolymerisat enthdlt
45 Gew.-% polymerisierte Einheiten aus Vinylidenfluorid
22 Gew.-% Einheiten aus Polysiloxan B

33 Gew.-% Einheiten aus Polysiloxan C

Beispiel 7

-Z2u 40,0 kg einer Pfropfcopolymerdispersion des Beispiels

werden unter Rihren 1,4 kg eines mit 50 Mol Ethylenoxid
umgesetzten Oleylalkohols und 1,2 kg eines mit 6 Mol
Ethylenoxid umgesetzten Tridecylalkohols gegeben. Die
Mischung wird auf 60°C erwdrmt und unter Rilhren wer-
den 57,4 kg entionisiertes Wasser eingearbeitet. Man
erhdlt eine homogene und stabile Emulsion des Pfropf-
copolymers. Gegebenenfalls kann zur feineren Verteilung
mittels einer Hochdruckhomogenisiermaschine (z.B. Alfa-
Laval, Typ SH 20) in einem oder mehreren G&ngen bei

200 bar homogenisiert werden.
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Beispiele 8 bis 9

In gleicher Verfahrensweise, wie in Beispiel 4 erldutert,

erhdlt man Emulsionen aus den Copolymerisaten in folgen-

den Zusammensetzungen:

Beispiel Pfropfco- Gew.-% Emulgator Hochdruck-
polymer homogenisierung
des Bei-
spiels

8 2 40 1,5 % Oleyl- -

50-ethoxylat

9 3 40 1,5 % Oleyl- 2 mal 200 bar

50-trrioleat
1,5 % Decenol-
4-ethoxylat

Zum Vergleich werden Muster der Baumwoll-Hemdenpopeline

mit der erfindungsgemdfien Pfropfpolymerdispersion wie

folgt ausgeriistet:
120-180 g/1 DMDHEU

15=-30 g/1 Pfropfpolymerdispersion des Beispiels 1

12-18 g/1 MgCl

2

6 H

Die Applikation erfolgt in der wie vorher beschriebenen

Weise.

Beispiel 10-15 (Ausriistung von Baumwoll-Hemdenpopeline)

Zur Verbesserung des "wash and wear"-Verhaltens von Baum-

woll-Hemdenpopeline werden die Materialien mit Kunstharzen
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ausgerilistet, z.B. mit Dimethyldihydroxyethylenharnstoff
(= DMDHEU) . Hierdurch wird einerseits das Entknitterungs-
verhalten, trocken und naf8, deutlich verbessert, zum
anderen der Griff, die ReiBfestigkeit, die EinreifBfestig-
keit, die Scheuerfestigkeit und die Vern&hbarkeit ver-
schlechtert. Um diese Nachteile zu kompensieren, werden
Acrylatdispersionen und Weichmachungsmittel auf Basis
von Fetts8ureamiden und/oder Siliconen der Ausriistungs-
flotte zugesetzt.
Beispiel: 120-180 g/l Acrylatdispersion

15-30 g/l Weichmachungsmittel

12-18 g/1 MgCl," 6 H,O
Die Applikation erfolgt durch Tauchen (Flottenaufnahme
70-100 % vom Warengewicht), Abguetschen und anschlieBen-
des Trocknen. Hieran schlieBt sich ein Kalandrier- und

Kondensationsschritt bei 140-160°C wdhrend 4 bis 6

Minuten an.
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Im Vergleich zum Beispiel 11 bleibt beim erfindungsge-
méBen Beispiel 12 auch nach 5 Wdaschen bei 60°C der '
vorteilhafte Griff, ReiBfestigkeit und Knitterwinkel
praktisch unver&ndert erhalten, wdhrend Beispiel 11

nach 5 Wdschen unter gleichen Bedingungen deutliche Ver-

schlechterungen im Griff (rauh, leer) und deutliche Ver-

schlechterung von ReiBfestigkeit und Knitterwinkel aufweist.

Beispiel 16

Auswirkung von Co~Rundwirkware.

Eine in L&ngsrichtung strukturierte 100 %ige Co~-Rundwirk-
ware (100 kg) wird auf einer Diisenfirbemaschine mit Reak-—
tionfarbstoffen gefdrbt, mehrmals heiBl und kalt gesplilt
und bei Kochtemperatur geseift; so daB alle unfixierten

Farbstoffanteile entfernt sind.

Das letzte Splilbad verbleibt in der Maschine. Hierzu
werden 2 kg einer erfindungsgemédBen Copfropfpolymer-
dispersion des Beispiels 4 (entspricht 2 % v. WG.) iber
ein AnsatzgefdB gegeben. Der pH-Wert der Splilflotte wurde

vorher mit Essigsdure auf 6.0 eingestellt.

Das Behandlungsbad wird bei laufender Ware mit je 1°C/
min. auf 35°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Endtempera-

tur verbleibt die Ware 15 min. in der Ausriistungsflotte.

Danach wird die Flotte abgelassen, die Ware dem F&drbe-
apparat entnommen und bei 125°C kontinuierlich getrocknet.
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Der Griff der behandelten Ware ist wvoll, weich und ober-
fldchenglatt.

Messung der Elastizitdt:

Aus dem Gewirke werden an verschiedenen Stellen je 3 Prif-
linge beritihrungsfrei aufgehdngt. Am unteren Ende wird eine
Klammer angebracht, die mit einem Gewicht von 25 N

(2.5 Kp.) belastet wird. Nach 30 Minuten wird die Lingung
des Priflings gemessen.

MeBwert: % statistische Dehnung.

Nach Abnahme des Gewichtes wird nach 30 Min. die bleibende
Lingung gemessen. )

MeBwert: % bleibende Dehnung..

1 % v. Warengew. statistische Dehnung bleibende
bez. auf Fest- (%) Dehnung (%)
substanz Linge Breite Ldnge Breite
ausgerlistet mit 100 346 10 40
Siliconweich-

machungsmittel

ausgeriistet mit 80 248 6 25
Ppfropfpolymer-

dispersion des
Beispiels 4
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Patentanspriiche

1. Textilausriistungsmittel, enthaltend eine Pfropfpoly-

merisatdispersion bestehend aus

A. einem vinylgruppenhaltigen Organopolysiloxan

B. einem Organopolysiloxan mit Si-H-Gruppen und
cC. polymerisierte Einheiten aus Vinylmonomeren,

wobei ein Teil der Organopolysiloxankomponenten
Uber polymerisierte Einheiten der eingesetzten
Vinylmonomeren verknlipft ist und ein Teil der

Si-H-Gruppen des Si-H-Organopolysiloxans durch

Monoaddition der eingesetzten Vinylverbindungen
modifiziert ist.

2. Textilausriistungsmittel gemd&8 Anspruch 1, ent-
haltend eine Pfropfpolymerisatdispersion bestehend

aus

1. 15-95 Gew.-% eines Pfropfsubstrates, enthaltend

A) 5-95 Gew.=-% Vinylgruppren enthaltenden Di-

organipolysiloxanen und
BY 5-95 Gew.~% Methyl-hydrogen-polysiloxan,

wobei die Summe der Komponenten A und B
100 % betrdgt und
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2. 85-5 Gew.-% polymerisierten Einheiten aus
Vinylverbindungen, wobei die Summe der Kom-
ponenten 1 und 2 stets 100 & betrdgt.

Textilausriistungsmittel gem&B8 einem der Anspriiche
1 oder 2, enthaltend eine Pfropfpolymerisatdisper-
sion bestehend aus

1. 40-90 Gew.-% eines Pfropfsubstrates, enthaltend

A) 20-80 Gew.-% Vinylgruppen enthaltenden Di-
organopolysiloxanen

B) 80~-20 Gew.-% Methyl-hydrogen-polysiloxan
und

2. 60-10 Gew.-% polymerisierten Einheiten aus n-
Butylacrylat,

wobel die Summe der Komponenten 1. A + B und
1. + 2. stets 100 Gew.—-% betrdgt.

Textilausriistungsmittel, gem8B einem der Anspriliche
1 bis 3, enthaltend

A, 40-90 Gew.-% Wasser

B. 5-59,9 Gew.-% Siliconpfropypolymerisatdis-
persion und

c. 0,1-5 Gew.-% Emulgier- bzw. Dispergierhilfs-
mittel, sowie gegebenenfalls Vernetzungs-
katalysatoren und Inhibitoren.
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5. Verfahren zur Ausrilstung von textilen Materialien,
dadurch gekennzeichnet, daB man auf das textile

Material ein Ausriistungsmittel gem&B einem der

Anspriiche 1 - 4 aufbringt.
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