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69 Weichmacheremulsion, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Anwendung.

@ Eine Weichmacheremulsion zur Hydrophobierung und
Griffverbesserung von Textilien wird dadurch hergestellt,
daB ein Gemisch, bestehend aus

a) mol% R-NH-CO-NH-CH,~(0-CH,~CH,).—OR" 0]

b) mol% R*-CO-NH-CH,—(0O-CH,-CH,),~OR" (11
¢) mol% R-NH-CO-NH-CH,OH (1
d) mol% R2~CO-NH-CH,OH (V)

mit einem anionischen Emulgator verschmolzen und unter
Zugabe von Wasser und Erdalkali-ionen zu einer Emulsion
emulgiert wird.
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Weichmacheremulsion, Verfahren zu ihrer Herstellung und
ihre Anwendung.

Die Erfindung betrifft eine widBrige reaktive, viskosi-
tits— und lagerstabile Weichmacheremulsion mit hydropho-
bierender Wirkung, Verfahren zu ihrer Herstellung und

ihre Anwendung.

Es hat nicht an vielfiltigen Versuchen gefehlt, gefdrb-
tes wie auch ungefédrbtes Textilmaterial grifflich zu
verbessern und ihm hydrophobe Eigenschaften zu verlei-
hen. Aus Kostengriinden ist man bestrebt, den Verede-
1ungsproéeB und den Fdrbevorgang in einer Stufe durchzu-
fiihren und die Griffverbesserung und Hydrophobierwirkung
durch Anwendung einer Verbindungsklasse zu erzielen.

Das DE-C 1 231 663 betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Hydrophobierungen auf Textilien, bei dem diese
mit Flotten behandelt werden, die hitzehdrtbare Polysi-
loxane, Rondensationsmittel fiir die Polysiloxane, und
Kondensationsprodukte aus aminoplastbildenden N-Verbin-
dungen, Formaldehyd, aliphatischen Monocarbonsiuren mit
mehr als 10 C-Atomen und bzw. oder Harzsduren und Alka-
nolamine enthalten. AnschlieBend wird getrocknet und
kondensiert. Durch Mitverwendung tiblicher Kunstharzvor-
kondensate kann neben der Hydrophobierung auch eine
Griffverbesserung erfolgen. Die gleichzeitige Hydropho-
bierung und Griffverbesserung 148t sich nur durch Anwen-
dung von Produkten aus verschiedenen Substanzklassen
erzielen, was zu Lagerstabilitdtsproblemen fiihrt bzw.
einen Zusatz der verschiedenen Substanzen zu dem Ausrii-
stungsbad erst kurz vor der Behandlung erforderlich
macht. Die Kondensation wird bei Temperaturen von 130
bis 1500C in Anwesenheit von Seifen oder Salzen mehrwer-
tiger Metalle, wie z.B. des Zirkons, durchgefiihrt, wobei

diese Kondensationstemperaturen sehr genau eingehalten
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werden miissen, weil sonst eine drastische Griffver-

schlechterung zu beobachten ist.

Aus der DE-A 22 211 66 sind Hydrophobiermittel bekannt,
die einen hydrophierend wirkenden Aminoplasten, ein Pa-
raffin vom Schmelzpunkt 40 bis 800C und bestimmte ther-
misch spaltbare Emulgatoren enthalten. Nachteilig ist
dabei, daB mit Runstharzvorkondensaten gearbeitet werden
mul. AuBerdem muf durch die Anwendung spaltbarer Emulga-
toren mit einer deutlichen Verschlechterung der Reib-
echtheit des ausgehdrteten Textilmaterials gerechnet
werden,

Aus der DE-B 19 34 177 sind Textilweichmachungsmittel in
Form wdBriger L&sungen oder Dispersionen bekannt, die
als Weichmacherkomponente Umsetzungsprodukte aus minde-
stens 3 mol Formaldehyd und 1 mol N-Alkylharnstoff- oder
N-Alkylbiuret-Verbindungen mit etwa 14 bis 22 C-Atomen
im Alkylrest enthalten. Der durch diese Mittel erzielte
Griff ist in einigen F&llen noch nicht glatt und weich
genug, und die Hydrophobierwirkung ist nicht ausrei-
chend.

Aus der DE-B 23 20 302 sind Gemische aus wenigstens
einem Mono- und/oder Dimethylol-alkylharnstoff mit 12
bis 22 C-Atomen im Alkylrest und wenigstens einem Butyl-
ether eines Mono- und/oder Dimethylol-alkylharnstoffs
mit 12 bis 22 C-Atomen im Alkylrest bekannt, die als
Weichmachungsmittel £{ir Cellulosefasern verwendet wer-
den. Die Hydrophobierwirkung dieser Gemische ist nicht
ausreichend, und der erhaltene Warengriff besitzt noch
nicht die gewiinschte ausreichende Fiille. Durch die Bu-
tylether entstehen bei der Verarbeitung Geruchsprobleme,
und bei der Beseitigung der Flotten entstehen Abwasser-
probleme. AuBerdem besitzen die Emulsionen dleser Ge-
mische eine sehr geringe Lagerstabilit&dt.
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Aus der US-C 24 77 346 sind N-Methylol-behensiure-amid
und N-Methylol-docosyl-carbamat als Hydrophobierungsmit-
tel bekannt. Wegen ihrer hohen Schmelzpunkte lassen sich
diese Verbindungen jedoch nur schwierig in wiBrige Emul-
sionen iiberfihren, die dann auch nur eine geringe Halt-
barkeit und Lagerstabilitdt besitzen. AufBerdem k&nnen
diese Verbindungen nicht in einem Bad zusammen mit
Kunstharzvorprodukten angewandt werden, weil sonst das
Ausriistungsbad instabil wird.

Es bestand daher ein dringendes Bediirfnis nach einem
Weichmachungsmittel mit hydrophobierender Wirkung, das
die Nacﬁteile der bisher bekannten Weichmachungsmittel
nicht besitzt und das insbesondere viskositdts- und la-
gerstabil und bei der Verarbeitung auch in B&dern mit
Kunstharzvorkondensaten problemlos ist und auf Cellulo-
se-/Synthesefaser-Kombinationen einen vollen wollartigen
Griff in Verbindung mit einer ausgeze}chneten Hydropho-
bierung liefert. Die erfindungsgemédBe Weichmacheremul-
sion erfiillt diese Anforderungen.

Die erfindungsgemdfe Weichmacheremulsion enthilt
15 bis 35 Gew% eines Gemisches, enthaltend
a mol$ R-NH-CO-NH-CHp-(O-CHy-CH5)p-ORl  (I)

b mol$ R2-CO-NH-CHy-(0-CHy-CHg)pn-OR1 (I1)
¢ mol% R-NH-CO-NH-CHOH (III)
d mols R2-CO-NH-CHOH (IV)

0,5 bis 6 Gew$% mindestens eines anionischen Emulgators
0,25 bis 3 Gew% mindestens eines Erdalkali-ions in Form
mindestens einer 18slichen Erdalkaliverbindung

0 bis 10 Gew% mindestens eines mit Wasser unbegrenzt
mischbaren L&sungsmittels

46 bis 84,25 Gews Wasser,

wobei fiir die Zahlen a, b, ¢ und 4 gilt

10 5 a 3 96,
0,7 £ b = 50,
0% % 79,
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A

0=~a¢€ g0

und auBerdem die Bedingungen
a+b+c+d= 100,
(a + c¢) (b +d) =1 : (1 bis 0,04),
(a + b) (fa+b+c+d) =12: (1 bis 5)
erfiillt sein miissen und
R einen Alkylrest mit 12 bis 22 C-Atomen,
Rl einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,

R2 einen Alkylrest mit 12 bis 30 C-Atomen ,
n eine Zahl'von 1 bis 3
bedeuten.

Die Reste R, Rl und R2 kdnnen geradkettig oder
verzweigt sein. Vorzugsweise bedeutet RZ2 einen
geradkettigen Alkylrest mit 18 bis 22 C-Atomen, Rl
Methyl oder Ethyl und R einen Alkylrest mit 18 bis 22
C-Atomen. Das Verhdltnis (a + b) : (a + b + ¢ + d) be-
tragt vorzugsweise 1 : (1,43 bis 3,3).

Als anionischer Emulgator kommt insbesondere ein Vertre-
ter der folgenden Substanzklassen V bis VII in Betracht.

R4
|
R3-CO-N-CHy-COO~ X+ (V)
R4
l
R3-CO-N-CH,CH5S03~ X* (VI)
R3-(OCH,CHy ) p-0S03~ Xt (VII)

worin R3 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Al-

kenyl-Rest mit 12 bis 18 C-Atomen, R4 Wasserstoff oder

einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis
4 C-Atomen, Xt ein einwertiges Kation oder ein hal-

bes zweiwertiges Kation und m eine Zahl von 10 bis 30,
vorzugsweise von 20 bis 30, bedeuten. Vorzugsweise be-
deutet Xt ein Alkalikation, insbesondere das Na-
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trium oder Raliumkation, oder ein halbes Erdalkalikati-
on, insbesondere des Calcium-, Magnesium- oder Stron-
tiumkation, das Ammoniumkation oder ein substituiertes

Ammoniumkation, wie z.B. das Tris-hydroxyethylammonium.

Fiir die Alkylreste R3 sind innerhalb des Bereichs

von 12 bis 18 C~-Atomen Zusammensetzungen bevorzugt, wie
sie in natiirlichen Fettsiuren vorkommen. Somit sind fir
R3 beispielsweise bevorzugt:

Cocosfettalkyl (51% C—12,'l9% Cc-14, 8% C-16, 9% C-18),
Stearyl (1% C-12, 2% C-14, 12% C-16, 69% C-18),
Talgfettalkyl (1% C-12, 2% C-14, 30% C-16, 66 % C-18).

In der Weichmacheremulsion kann ein einziger anionischer
Emulgator oder ein Gemisch verschiedener anionischer
Emulgatoren vorhanden sein.

Als Erdalkali-ionen kdnnen z.B. das Magnesium-, Calcium-
oder Strontium-ion oder Gemische davon zur Anwendung
kommen. Die Erdalkali~ionen werden in Form 1l&slicher
Erdalkaliverbindungen, z.B. in Form der Chloride oder
Nitrate, in die Emulsion eingebracht. Die Erdalkali-
ionen k&énnen zweckmidBigerweise auch als Erdalkalisalz
des anionischen Emulgators eingebracht werden, wodurch
sich die Zugabe eines weiteren Erdalkalisalzes eriibrigen
kann.

Als mit Wasser unbegrenzt mischbare Losungsmittel sind
z.B. zu nennen: niedere Alkohole, wie z.B. Ethanol,
Ether, wie z.B. Dioxan,"§eretherte Glykole, wie 2z.B.
Methylglykol, Ethylglykol, Ethyldiglykol, Methyldi-
glykol, n-Propylglykol, i-Propylglykol, n-Butylglykol,
n-Butyldiglykol, i-Butyldiglykol.

Die Herstellung der erfindungsgemdBen Weichmacheremul-
sion erfolgt dadurch, daB ein die Verbindungen I bis IV

enthaltendes Gemisch mit mindestens einem anionischen
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Emulgator, z.B. bei Temperaturen von 70 bis 100°C, vor-
zugsweise 75 bis 95°C, verschmolzen und die Schmelze mit
warmem Wasser unter Verwendung einer schnellaufenden
Misch~ oder Homogenisiervorrichtung in eine wiBrige
Emulsion iiberfithrt wird und daB vor, wdhrend oder nach
der Emulgierung noch Erdalkaliionen in Form ldslicher
Erdalkaliverbindungen zugesetzt werden, sofern nicht der
erforderliche Gehalt an Erdalkali-ionen bereits durch
einen Erdalkali-ionen enthaltenden anionischen Emulgator
eingebracht worden ist und daB8 gegebenenfalls vor, wih-
rend oder nach der Emulgierung mindestens ein mit Wasser
mischbares L&sungsmittel zugesetzt wird. Bei der Her-
stelluné der Weichmacheremulsion werden die Mengen derxr
einzelnen Komponenten so gewdhlt, daB8 eine Weichmacher-
emulsion der genannten Zusammensetzung entsteht. Beson-
ders glinstige Weichmacheremulsionen werden dann erhal-
ten, wenn vor der Emulgierung die die Verbindungen der
Formel I bis IV enthaltende Schmelze und der anionische
Emulgator oder das Gemisch verschiedener anionischer
Emulgatoren 10 bis 60, vorzugsweise 10 bis 30 Minuten
lang miteinander im schmelzfliissigen Zustand bei Tempe-
raturen von 70 bis 100°C, vorzugsweise von 75 bis
950C, gehalten werden. Durch die dabei stattfin-
dende Kondensation werden die anwendungstechnischen
Eigenschaften, insbesondere die Lagerstabilitit, der
erfindungsgemasen Weichmacheremulsionen noch weiter er-
heblich verbessert.

Ein a mol% der Verbindung der Formel I,

b molg der Verbindung der Formel II,

¢ mol% der Verbindung der Formel III,

d molg der Verbindung der Formel IV
enthaltendes Gemisch, wobei die Zahlen a, b; c und 4 die
bereits genannten Werte besitzen, wird zweckmidBigerweise
wie folgt hergestellt:

Ein Harnstoff der Formel VIII
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R - NH - CO - NHjp (VIII)
und ein Amid der Formel IX
R2 - CO - NHj (IX)

werden im Molverhdltnis 1 : (1 bis 0,04), wobei R und
R2 die bereits genannten Bedeutungen besitzen, zu
einer homogenen Schmelze verschmolzen, wozu z.B. Tempe-
raturen von 120 bis 140°C erforderlich sind. Die
geschmolzenen Verbindungen VIII und IX werden dann me-
thyloliért und gleichzeitig wdhrend der Methylolierung
oder nach beendeter Methylolierung in einer getrennten
Stufe mit einem Glykolether der Formel X

H- (0-CHp-CHy) n—OR1 (X)

worin Rl und n die bereits genannten Bedeutungen
haben, verethert.

Fir die Methylolierung wird die Schmelze aus den Verbin-
dungen der Formeln VIII und IX auf Temperaturen von 90
bis 120°C, vorzugsweise 90 bis 95°C , abgekiihlt und

mit der 2 bis 4fach molaren Menge Formaldehyd oder Form-
aldehyd abspaltenden Substanzen versetzt. Der Formalde-

hyd wird vorzugsweise in fester Form,z.B. in Form von

Paraformaldehyd oder Metaldehyd, in d;e Schmelze einge-
bracht. Falls die Methylolierung bei Temperaturen unter
100°C durchgefiihrt wird, kann der Formaldehyd auch

in Form einer widBrigen Ldsung, 2.B. der handelsiiblichen
39%igen wdBrigen L&sung, in die Schmelze eingebracht
werden. Zweckmifigerweise wird die Veretherung mit der
Verbindung der Formel X zusammen mit der Methylolierung
in einer Stufe in Anwesenheit eines basischen Katalysa-
tors, wie z.B. eines tertidren Amins oder Alkanolamins,

beispielsweise von Triethanolamin, N-Methylcyclohexyl-



10

15

20

25

30

35

e neraasD 112496

Dr.Eu/Ll1
amin, N-Methylmorpholin, in einer Menge von z.B. 0,5 bis
2 Gew.% durchgefiihrt. Der Formaldehyd wird dabei zweck-
méBigerweise in Form einer L&sung von Paraformaldehyd in
dem Glykolether der Formel X in die Schmelze einge-
bracht. von dem Glykolether werden etwa 2 bis 3 mol ein-
gesetzt. Die Methylolierung und Veretherung sind etwa
nach 1 bis 4 Stunden beendet. Gewilinschtenfalls kann dann
noch vorhandener iiberschiissiger Glykolether der Formel X
unter vermindertem Druck abdestilliert werden. Eine
vollstdndige Entfernung des iiberschiissigen Glykolethers
der Formel X ist jedoch nicht erforderlich, weil er als
mit Wasser unbegrenzt mischbares L&sungsmittel in der
erfindungsgemdBfen Weichmacheremulsion verbleiben kann.

Es kann jedoch auch zundchst die Methylolierung durch-
gefiithrt und anschliegBend in einer zweiten Stufe die Ver-
etherung mit dem Glykolether der Formel X durchgefiihrt
werden. In diesem Fall wird die Veretherung in Anwesen-
heit von katalytischen Mengen von S&uren, wie z.B. von
Salz-, Salpeter-, Schwefel-, Ameisen~ oder p-Toluolsul-
fonsiure bei Temperaturen von 60 bis 150°C, vor-
zugsweise von 80 bis 120°C, durchgefiihrt.

Bei der geschilderten Methylolierung und Veretherung
eines geschmolzenen Gemisches aus den Verbindungen VIII
und IX wird ein Endproduktgemisch mit einem Verethe-
rungsgrad von 20 bis 100%, vorzugsweise von 30 bis 70%,
erhalten oder anders ausgedriickt, es werden Gemische aus
den Verbindungen der Formeln I bis IV in solchen Zusam-
mensetzungen erhalten, das (a+b) : (a+b+c+d) =1

: (1 bis 5), vorzugsweise = 1 : (1,43 bis 3,3), ist.

Endproduktgemische mit Veretherungsgraden von 30 bis 70%
werden insbesondere dadurch hergestellt, daB eine
Schmelz: aus einer Verbindung VIII und einer Verbindung
IX in einem Glykolether der Formel X, vorzugsweise Me-

thylglykol, bei Temperaturen von 90 bis 130°C, vor-
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zugsweise 95 bis 110°C, geldst wird und nach Einstellung
des pH-Werts auf 7,5 bis 9,5, vorzugsweise 8 bis 8,5,
bei den genannten Temperaturen durch Zugabe von festem
Formaldehyd (Paraformaldehyd oder Metaldehyd) methylo-
liert wird, wobei sich an die Methylolierung sofort eine
Veretherung ausschlieft. Zur Einstellung des pH-Werts
werden z.B. die bereits genannten tertidren Amine oder
Alkanolamine benutzt.

Die bendtigten Ausgangsverbindungen der Formel VIII k&n-
nen durch Umsetzung eines Alkylisocyanats der Formel
RNCO mit Ammoniak oder vorzugsweise durch Umsetzung
eines Alkylamins der Formel RNH mit Harnstoff
hergestellt werden. Die Umsetzung des Alkylisocyanats
der Formel RNCO mit Ammoniak wird in der Regel in einem
inerten organischen L&sungsmittel, wie z.B. einem Koh-
lenwasserstoff, Ether oder halogenierten Kohlenwasser-
stoff, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Dioxan, Tetra-
hydrofuran, Cyclohexan, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff und/oder Ethylenchlorid bei Temperaturen zwischen
15 bis 110°C, insbesondere bei 20 bis 70°C durchgefiihrt.
Die Umsetzung kann auch in einem Gemisch inerter L&-
sungsmittel durchgefiihrt werden.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel VIII durch
Verschmelzen eines Amins der Formel RNHs mit Harn-

stoff ist bevorzugt, weil dabei die Verbindungen der
Formel VIII frei von biurethaltigen Nebenprodukten und
frei von Ausgangsamin RNH; erhalten werden. Dies

ist deshalb wichtig, weil biurethaltige Nebenprodukte in
der fertigen Weichmacheremulsion den Griff negativ be-
beinflussen und Reste von Ausgangsamin Vergilbungen be-
wirken.

Die Umsetzung des Alkylamins RNHp mit Harnstoff
wird normalerweise so durchgefiihrt, daB ein h8herket-
tiges Alkylamin RNHp, wie z.B. Hexadecylamin,
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Octadecylamin, Docosylamin, Eicosylamin oder besonders
die technischen Fettalkylamine mit einer natiirlichen
Kettenlé&ngenverteilung, wie z.B. Stearylamin, Talgfett-
amin, Behenylamin unter Schutzgasatmosphdre, wie z.B.
Stickstoff bei einer Temperatur von 120 bis 135°C, vor-
zugsweise von 130°C, durch kontinuierliche, dosierte Zu-
gabe von Harnstoff unter Ammoniakentwicklung zur Reak~
tion gebracht wird. Gleicherweise ist es auch mdéglich,
ein Gemisch der beiden Ausgangsprodukte RNH2 und
Harnstoff in einer definierten Zeit von 10 bis 20 Minu-
ten rasch auf eine Temperatur von 120 bis 135°C zu brin-
gen. Durch die genaue Einhaltung der angegebenen Reak-
tionsbedingungen ist es m&glich, Produkte zu erhalten,
die weniger als 1 % Restfettalkylamin RNHs und we-
niger als 0,5% Biuret aufweisen.

Ein Gehalt an freiem Fettalkylamin {iber 1% wiirde zur
Vergilbung auf dem ausgeriisteten Textilgut fiihren, und
ein Gehalt {iber 0,5% Biuret wiirde den Griff des Textil-~
materials deutlich verschlechtern.

Die erfindungsgemdfen Weichmacheremulsionen zeigen eine
hervorragende Stabilitit und Wirme-Lager-Stabilit#t iiber
einen Zeitraum von 6 Monaten bei Raumtemperatur sowie
fiber 3 Monate bei einer Temperatur von 50°C, ohnhe

daB es zu thixotropen Effekten kommt. AuBerdem erzeugen
sie auf den behandelten Textilmaterialien aus Baumwolle
und Zellwolle einen Griff mit extrem hoher Fiille, der
vor allem bei Mischungen aus Synthese- und Cellulosefa-
sern zu einem wollartigén Griffverhalten fiihrt. Sie sind
mit anderen Nachbehandlungsmitteln und optischen Aufhel-
lern in einem Bad vertrdglich. Uberraschenderweise heben
die erfindungsgemdfen Weichmacheremulsionen in Kombina-
tion mit bekannten Glyoxal/Harnstoff-Harzsystemen die
Knitterwinkel naB und trocken der damit ausg:riisteten
Textilmaterialien deutlich an, was fiir das Trageverhal-
ten der ausgeriisteten Textilien von erheblicher Bedeu-

tung ist.
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Die Anwendung der erfindungsgem&Ben Weichmacheremulsio-
nen erfolgt wie {iblich, d.h. die auszuriistenden Texti-
lien werden bei Temperaturen von 80 bis 130°C, vorzugs-
weise von 100 bis 120°C, mit Flotten behandelt, die 5
bis 30 g/1, vorzugsweise 10 bis 25 g/1l, einer erfin-
dungsgemdfen Weichmacheremulsion enthalten. Die Behand-
lung mit der Flotte kann in jeder gewiinschten Weise,
Zz.B. durch Spriihen, Pflatschen, Tauchen, Klotzen etc.
erfolgen. In der Regel wird die Behandlung, gegebenen-
falls mit anschliefendem Abquetschen, so durchgefiihrt,
daB eine Flottenaufnahme von 80 bis 60 Gew% erfolgt.
Anschliegend wird getrocknet, vorzugsweise bei 100 bis
125°C. Wie bereits erwdhnt, kdnnen zusammen mit der er-
findungsgemédpen Weichmacheremulsion auch andere Ausrii-

stungen, optische Aufheller etc. aufgebracht werden.

Beispiel 1

180g (0,577 mol) N-Octadecylharnstoff werden mit 20g
(0,059 mol) Behensiureamid bei 120 bis 130°C zu

einer klaren homogenen Schmelze verschmolzen und mit
1,59 Triethanolamin versetzt. Bel dieser Temperatur wird
eine L3sung von 66,49 (2,2 mol) Paraformaldehyd in
152,69 (1,272 mol) Methylglykol in 75 Minuten zuge-
tropft. Dann wird 3 Stunden bei 115 bis 120°C ge-

rithrt und anschlieBend das iiberschiissige Methylglykol im
vVakuum abdestilliert. Es werden so 243g eines Produkt-
gemisches vom Schmelzpunkt 48 bis 49°C und einem

analytisch bestimmten Veretherungsgrad von 30% erhalten.

60g des hergestellten Produkts werden mit 15g des Ammo-
niumsalzes des Schwefelsdurehalbesters des Umsetzungs-
produkts aus Oleylalkohol mit 23 mol Ethylenoxyd bei
einer Temperatur von 80 bis 90°C zu einer homogenen
Schmelze verschmolzen und 30 Minuten bei 80 bis 90°C
kondensiert. Dann wird mit Triethanolamin auf einen
pH-Wert zwischen 6 bis 7 eingestellt und unter Anwendung
eines Homogenisators Ultra-Turrax Typ T 45 der Firma
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Janke und Kunkel KG, D-7813 Staufen im Breisgau, und Zu-
gabe von 225ml Wasser und 0,759 Calciumchlorid
(CaCly *6H30) bel einer Temperatur von 60 bis 70°C
eine dinnfliissige Emulsion hergestellt. Die hergestell-
te Emulsion ist bei 50°C ohne Verinderung der Vis-
kositdt mindestens 6 Wochen lagerfihig.

Anstelle des im vorstehenden Beispiel benutzten Emulga-
tors konnen auch folgende Verbindungen mit gleich gutem
Erfolg als Emulgatoren eingesetzt werden:

die Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Tris-(hydroxy-ethylam-
monium)-, Calcium-, Magnesium- oder Strontium-Salze der
Umsetzungsprodukte aus Stearinsdure mit N-Methylaminoes-
sigsdure, Olsdure mit N-Methylaminoessigsiure, Spermdl-
fettsdure mit N-Methylaminoessigsiure, aus Stearinsiure
mit B-Hydroxyethansulfonsdure, Olsiure mit B-Hydroxy-
ethansulfonsidure, Palmkernfettsiure mit B-Hydroxyethan-

sulfons&dure, Stearinsdure mit B-Methylaminopropions&ure

und Stearinsdure mit B-Methylaminoethansulfonsiure.

Beispiel 2

Ein Baumwolle/Polyester-Mischgewebe aus 65 Teilen Baum-

- wolle und 35 Teilen Polyester mit einem Gewicht von

100g/m2 wird mit einer Ausriistungsflotte getr#nkt,

die 25g/1 der gemdB Beispiel 1 hergestellten Weichma-
cheremulsion enthdlt. Das getrinkte Gewebe wird auf eine
Flottenaufnahme von 60% abgequetscht und 8 Minuten bei
100°C getrocknet. Es wird ein Gewebe mit einem aus-
geriisteten wollartigen, vollen und volumin&sen Griff

erhalten.

Bei der Priifung auf Hydrophobierung nach dem Pfersee-
Test (dabei wird eine genormte Fl&che des ausgeriisteten
Gewebes mit Wasser bespriiht und beurteilt, welcher An-
teil vom Wasser nicht benetzt wird) wird der Wert 70 er-
halten. Dies bedeutet, daB 70% der dem Wasser ausgesetz-
ten Fldche nicht benetzt werden.
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Beispiel 3

An einem Zellwollgewebe mit unterschiedlicher Ausriistung
wird der Knitterwinkel trocken (gem3df DIN 53 830) nach
30sec Entlastung und der Knitterwinkel naB nach 3min
Entlastung bestimmt.

Ausriistung des Zellwollgewebes:

a) keine '

b) Auf das Zellwollgewebe wird eine Flotte mit einem Ab-
quetscheffekt von 60% aufgebracht, die 120g/l eines Gly-
oxal/Harnstoff-Ausriistungsharzes (45%ige wdBrige L®sung
eines Kondensationsprodukts aus 1 mol Glyoxal, 2 mol
Harnstoff und 4 mol Formaldehyd) und 15g/1

MgCly enthdlt. AnschlieBend wird bei einer Tempera-

tur von 155°C 180sec lang fixiert.

c¢) Ausriistung wie vorstehend unter b), nur enthilt die

Flotte  noch zusdtzlich 25g/1 der nach Beispiel 1 herge-
stellten Weichmacheremulsion.

Bei der Bestimmung der Knitterwinkel werden folgende
Werte erhalten: ’

Ausriistung
Knitterwinkel a b c
trocken 176° 1 262° 301°
naf 179° 230° 260°

Beispiel 4

136g (0,5 mol) N-Octadecylharnstoff werden mit 17,3g
(0,051 mol) Behensiureamid bei einer Temperatur von 120
bis 130°C zu einer klarem, homogenen Schmelze verschmol-

zen und mit 1,lg Triethanolamin versetzt.

In dieser Schmelze wird eine L&sung aus 31,3g Paraform-
aldehyd in 129,159 (1,09 mol) n-Butylglykol zugetropft.
Dann wird 4 Stunden bei 130 bis 140°C geriihrt und dann

im vakuum das iiberschiissige n-Butylglykol abdestilliert.
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Es werden so 178g eines Produktgemisches vom Schmelz-
punkt 56 bis 58°C und einem analytisch bestimmten Ver-
etherungsgrad von 36,8% erhalten. 120g der so herge-
stellten Schmelze werden mit 30g des Natriumsalzes des
Umsetzungsproduktes aus Olsdure und N-Methylaminoethan-
sulfonsiure bei 80 bis 90°C zu einer homogenen Schmelze
aufgeschmolzen mit Triethanolamin auf einem pH-Wert von
6,7 eingestellt. Dann wird unter Anwendung eines Homoge-
nisators mit destilliertem Wasser, dem
1% CaCly*6H90 zugefiigt worden sind, eine wiBrige
diinnfliissige Emulsion hergestellt.

Die Lagerstabilit&ten der Emulsion betragen bei 50°C
18 Tage.

In analoger Weise lassen sich Produkte herstellen, bei
denen -anstelle von n-Butylglykol, Ethylglykol oder n-

Propylglykol eingesetzt werden.

Beispiel 5

96,869 Stearylamin werden in einem 500ml Kolben mit Riih-
rer, Thermometer, RickfluBkiihler vorgelegt und unter Da-
riiberleiten von Stickstoff bei einer Temperatur von
130°C aufgeschmolzen und anschlieBend 27g Harnstoff
langsam eingetragen. Dabei setzt bei 130 bis 135°C die
Reaktion unter Ammoniak-Entwicklung ein. Es wird noch 2
Stunden bei 140°C nachgeheizt.

Gefunden: Gehalt an freiem Stearylamin 0,4%
Gehalt an Biuret 0,3%

Nach dem Abkiihlen auf 130°C erhilt man eine klare Roh-
schmelze, in die bei 130°C 12,38g Behensiureamid einge-
tragen werden. Dann werden 55,88g Methylglykol zugefiigt
und in einem pH—Wert—Beteich vor. 8 bis 8,5 18,79 Para-
formaldehyd bei einer Temperatur von 110 bis 115°C zuge-
fiigt. Innerhalb von 2 bis 3 Stunden wird das iiberschiis-~
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sige Methylglykol abdestilliert und das Rohprodukt er-
halten.

Gefunden: Gehalt an freiem HCHO < 0,13
Gehalt an CH30CHCH30 6,0%
entspricht einem Veretherungsgrad: 32%

138,49 dieses erhaltenen Rohprodukts werden bei 90°C mit
34,6g Triethanolaminsalz des Schwefelsdurehalbesters des
Umsetzungsprodukts aus Oleylalkohol mit 23mol Ethylen-
oxyd bei einem pH-Wert von 8,0 verschmolzen, 20 Minuten
bei 90 bis 100°C gehalten, mit 517ml destilliertem

H20 und 1,79 CaCl;+6H,0 versetzt, homogenisiert,

wobei eine erfindungsgemdfe viskositidtsstabile Emulsion

erhalten wird.
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PATENTANSPRUCHE

1. Weichmacheremulsion, enthaltend
15 bis 35 Gew% eines Gemisches, enthaltend
a molg R-NH-CO-NH-CHo-(O-CH5-CH5)p-ORl  (I)

b mol$ R2-CO-NH-CHy-(0-CHy-CHj)p—-OR1L (11)
¢ mol$% R-NH-CO-NH-CH,OH (III)
d molg R2-CO-NH-CH,OH (IV)

0,5 bis 6 Gew% mindestens eines anionischen Emulgators
0,25 bis 3 Gew% mindestens eines Erdalkali-ions in Form
mindestens einer 1&slichen Erdalkaliverbindung

0 bis 10 Gew% mindestens eines mit Wasser unbegrenzt
mischbaren L&ésungsmittels

46 bis 84,25 Gewg Wasser,

wobei fiir die Zahlen a, b, ¢ und 4 gilt

10$a§961
<. <

0,73 b £ 50,
o Lc 59,
05a<€ a0

und auBerdem die Bedingungen
a+b+c+d=100, )
(a + ¢) (b +d) =1 : (1 bis 0,04),
(a + b) (a+b+c+d) =12: (1l bis 5)
erfiillt sein miissen.und R einen Alkylrest mit 12 bis 22
C—~-Atomen,
Rl einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,
RZ2 einen Alkylrest mit 12 bis 30 C-Atomen
n eine Zahl von 1 bis 3

bedeuten.

2. Weichmacheremulsion gemd&8 Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB R2 einen unverzweigten Alkylrest mit

18 bis 22 C~Atomen bedeutet.

3. Weichmacheremulsion nach Ansrruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, das8 Rl Methyl oder Ethyl bedeutet.
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4., Weichmacheremulsion nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafR R einen
Alkylrest mit 18 bis 22 C-Atomen bedeutet.

5. Weichmacheremulsion nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dag das Ver-
hdltnis (a + b) : (a + b+ c +d) =1 1: (1,43 bis 3,3)
betrigt. )

6. Verfahren zur Herstellung einer Weichmacheremulsion,
dadurch gekennzeichnet, daB
15 bis 35 Gew.% eines Gemischs, bestehend aus

a molg R-NH-CO-NH-CHp-(O0-CHy-CH3)p—-ORl  (I)

b mol% R2-CO-NH-CHo—(O-CHy-CHy)p,—ORL (11)
¢ mols R-NH-CO-NH-CH)OH (III)
d molg R2-CO-NH-CH,OH (IV)

geschmolzen und mit

0,5 bis 6 Gew% mindestens eines anionischen Emulgators
verschmolzen und bei Temperaturen von 70 bis 100°C unter
Zugabe von Wasser und

0,25 bis 3 Gew$ Erdalkali-ionen in Form mindestens einer
18slichen Erdalkaliverbindung zu einer Emulsion emul-
giert wird,

wobei fi{ir die Zahlen a, b, ¢ und d gilt

10§ a S g6,
0,7 £ b € 50,
0 < c'5 77
0Sa %40

und augerdem die Bedingungen
a+b+c+d=100,
(a + c¢) (b +d) =1 : (1 bis 0,04),
{a + b) (a2 +b+c+d)=112: (1 bis 5)
erfiillt sein miissen und R einen Alkylrest mit 12 bis 22

C-Atomen,

Rl einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,
R2 einen Alkylrest mit 12 bis 30 C-Atomen
n eine Zahl von 1 bis 3
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bedeuten.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daB bei Emulgierung 0 bis 10 Gew% eines mit Wasser unbe-
grenzt mischbaren Ld&sungsmittels anwesend ist.

8. Verfahren nach Anspruch 6 und/oder 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das die Verbindungen der Formeln I bis IV
enthaltende Gemisch dadurch hergestellt wird, daB ein
Harnstoff der Formel VIII

R - NH - CO - NHa (VIII)
und ein Amid der Formel IX
R2 - CO - NHjp (IX)

wobei R und R2 die in Anspruch 6 genannten Bedeu-

tungen besitzen, im Molverhdltnis 1 : (1 bis 0,04) mit-
einander verschmolzen werden und die Schmelze bei Tempe-
raturen von 90 bis 120°C durch Einwirkung von Formalde-
hyd oder Formaldehyd abspaltenden Substanzen methylo-
liert und gleichzeitig oder anschlieBend mit einem Gly-
kolether der Formel X

H-(0-CH9-CHy)p-OR!  (X)

worin Rl und n die in Anspruch 6 angegebenen Bedeu-
tungen besitzen, verethert wird.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Schmelze vor der
Emulgierung 10 bis 60 Minuten lang bei Temperaturen von
70 bis 100°C gehalten wird.

10. Verfahren zur Hydrophobierung und gleichzeitigen

Griffverbesserung von Textilmaterialien, dadurch gekenn-
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zeichnet, daBf das Textilmaterial bei 80 bis 130°C mit
einer Flotte behandelt wird, die 5 bis 30g/l einer
Weichmacheremulsion nach einem oder mehreren der Ansprii-
che 1 bis 5 enthdlt und daB das Textilmaterial anschlie-
Bend getrocknet wird.
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