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Beschreibung

WaBrige Dispersionen von Copolymerisaten und Pfropfcopolymerisaten, die unter Mitverwendung von
Perfluoralkyl(meth)acrylaten hergestellt werden, sind vielfach in der Literatur beschrieben worden (vgl. z.B.
JP-A 83/59277, BE-A 677 859, DE-A 3 407 361, DE-A 3 407 362, DE-A 1 953 345 und DE-A 1 953 349)
und finden Verwendung als Phobiermittel auf vielen Substraten.

Auch die Verwendung von Alkyl(meth)acrylaten als Comonomere bei der Herstellung von Perfluoralkyl-
copolymerisatdispersionen sowie die Verwendung dieser Dispersionen zur Textilbehandlung ist bereits
bekannt (vgl. beispielsweise US-A 2 803 615 und US-A 3 062 765), wobei oftmals neben einer Oleophob-
ausrUstung auch eine Hydrophobierung erhalten wird.

Mit derartigen Perfluoralkylcopolymerisaten kann jedoch eine weitere Verbesserung der Oleophob-
/Hydrophobeigenschaften nur durch eine Erh&hung der fluorhaltigen Komponente in der Copolymerisatdis-
persion erreicht werden.

Diese Vorteile werden aber mit Nachteilen wie Verhidrtungen und Verklebungen, die sich negativ auf
den Griff der damit ausgeristeten Textilien auswirken, erkauft.

In der nachver&ffentlichten EP-A-O 368 338 (publiziertam 16.05.90) werden Kompositionen zur Hydro-
phob-/Oleophob-Ausriistung von Textilien beschrieben, in denen (Co)Polymerisate mit Fluoralkylgruppen
mit Glycerin-a-estern von Ci-Cg-Carbonsiduren kombiniert werden. Die Copolymerisate kdnnen neben
(Meth)Acrylaten mit Fluoralkylgruppen auch fluorfreie Comonomere aus einer groen Gruppe verschieden-
artiger Verbindungen enthalten; die Mitverwendung langkettiger, fluorfreier (Meth)Acrylate ist dieser Publika-
tion jedoch nicht zu entnehmen, Die Nacharbeitung von Beispielen dieser Publikation ergab unbefriedigende
Oleophobwerte.

Es bestand daher die Aufgabe, hochwirksame Ausrlstungsmittel zu entwickeln, die die gewlinschten
Oleophob-/Hydrophobeigenschaften ohne eine Erhdhung der fluorhaltigen Komponente bewirken und die
daher auch nicht oben geschilderten Nachteile verursachen,

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind nun wé&Brige Dispersionen von Copolymerisaten und
Pfropfcopolymerisaten aus ethylenisch ungesittigten Perfluoralkylmonomeren mit mindestens 6 C-Atomen
in der Perfluorkette und perfluoralkylgruppenfreien ethylenisch ungesittigten Monomeren, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Dispersionen zusitzlich Esterverbindungen enthalten, die mindestens 6 linear miteinander
verkniipfte C-Atome aufweisen und entweder 1,2-substituierte vinylische Gruppen enthalten oder frei von
vinylischen Gruppen sind, sowie deren Verwendung zur Behandlung von Textilien, Leder und Papier.

Die wiBrigen Dispersionen weisen Feststoffgehalte an Copolymerisaten von etwa 10 Gew,-% bis 30
Gew,-% und TeilchengréBen von etwa 250 bis 450 nm auf.

Geeignete Perfluoralkylmonomere sind solche der Formeln

i
CnF2n+1-(CH2)m_O"C_C=CH2 (Ia)

12 0
CnF2n+1-SOZ-T-CHZ-CH-O-C-C=CH2 (Ib)

Ry
sowie
1k

CoFon41-0- (CHy) -0-C-C=CH, (Ic)
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worin
R4 C1-Cs-Alkyl,
R2 Wasserstoff oder Methyl,
m 1 bis 4 und
n 4 bis 12 bedeuten.
Besonders bevorzugt sind Monomere (I), worin
R4 C1-Cz-Alkyl,
R2 Wasserstoff oder Methyl
m 2 und
n 6 bis 8 bedeuten.
Geeignete perfluoralkylgruppenfreie Monomere sind einerseits Verbindungen der allgemeinen Formel

Ry O
1=l

CH,=C—C-0Ry4 (I1)

worin
Rs fir Wasserstoff, Methyl oder Fluor und
Rs4 flir einen Cg-Cz2-Alkylrest stehen.
Bevorzugt sind solche Monomere (Il) mit Rz = H oder Methyl und Ry = C12-Cz2-Alkylrest.
Beispielsweise seien genannt: Acryl- und Methacrylsdureester von Behenylalkohol, Stearylalkohol,
Oleylalkohol, Nonyl- oder Octylalkohol oder Isomerengemische solcher Alkohole.
Geeignete perfluoralkylgruppenfreie Monomere sind auBerdem Verbindungen der Formeln (lll):
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120
CHy=C—C-ORg (I1Ia)
20
CH2=C—‘C-NHR6 (IIIb)
T?
CH2=C‘R8 (IIIc)
worin
Rs Wasserstoff, Methy! oder Fluor,
Rs C1- bis C7-Alkyl,
Re C1- bis C7-Alkyl,
- CHZ -EH;CHZ s
0
-CH2-OH,

-CH>-OCH3; oder
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0
Il

-CH,-0-C-CHgy

Ry H, CH3, F oder Cl,
Rs Cl, F, ORy, Phenyl,

oder CN und
Rg C1-Cs-Alkyl
bedeuten.

Besonders bevorzugte Monomere (lll) sind Vinylester wie Vinylacetat oder Vinylpropionat sowie Acryl-
und Methacrylsdureester von Cy-Cq-Alkoholen.

Bevorzugte Copolymerisate enthalten die einzelnen Arten von Comonomeren in den nachstehend
angefiihrten Mengenverhiltnissen;

Perfluoralkylmonomere der Formeln (I) 15 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-%,
Comonomere der Formel (Il) 5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%,
Comonomere der Formeln (lll) 15 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 55 Gew.-%.

Im allgemeinen werden wasserunldsliche Comonomere bevorzugt, zur Gewahrleistung einer gewissen
Haftung auf den verschiedenen Substraten bei der Oleophob-/Hydrophobausriistung k&nnen auch wasser-
1&sliche Comonomere in Anteilen bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-%, verwendet werden.

Geeignete Esterverbindungen (IV) sind:

1) Synthetische oder natlrliche Ester und/oder Partialester von gesittigten, ungesittigten und/oder
substituierten Fettsduren der Kettenldnge Cg-C22 mit Mono-, Di-, Tri- und Polyolen. Bevorzugte Fettsdu-
ren sind Olsdure, Stearinsdure, Arachinsdure, Behens3ure, Palmitinsdure, Myristinsdure, Linolsdure,
Linolensdure, Laurinsdure, Eleostearinsdure sowie Fettsduren wie sie aus Naturprodukten gewonnen
werden.

Als Monohydroxykomponente zur Herstellung dieser Esterverbindungen werden bevorzugt Alkanole
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, aber auch beispielsweise Stearyl-
und Oleylalkohol eingesetzt.

Fettsdureester von Diolen enthalten zweiwertige Alkohole mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, beispiels-
weise 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,12-Dodecandiol oder Neopentylglykol.

Zu den Trihydroxyverbindungen als Alkoholkomponente der erfindungsgemaBen Esterverbindungen
sind u.a. Glycerin, Trimethylolpropan und Cyclohexantriol zu z&hlen.

Verwendbare Polyole sind beispielsweise Pentaerythrit, Sorbit und Mannit sowie Monosaccharide,
wie Glucose und Fructose, und Oligosaccharide wie z.B. Saccharose, Maltose, Lactose und Raffinose.

Geeignete natlrliche Ester und Partialester sind Rindertalg, Wal6l, Rinderklauendl, Palm&l, Olivendl,
ErdnuBdl, Maisél, Leindl, Rapsél, Sojabohnendl, Sonnenblumendl, KokusnuB&l, Palmkerndl, Rizinusdl,
Babussadl.

2) Ester und/oder Partialester von Di-, Tri- und Tetracarbonsduren mit gesiattigten oder ungesittigten
Fettalkoholen der Kettenldnge Cs-Co2.

Als Carbonsdurekomponente seien beispielhaft Dicarbonsduren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie
z.B. Sebacinsdure, Phthalsdure, Isophthalsiure, Tricarbonsduren, wie z.B. Zitronensdure, Trimellithsdure,
sowie Pyromellithsdure als Tetracarbonsdure genannt.

3) Polyester auf Basis von mehrwertigen Alkoholen und mehrbasigen Carbonsduren mit Molekularge-
wichten von etwa 1.000 bis 8.000.

Die Ester (IV) enthalten mindestens 6 C-Atome in der Kette.

Die unter den Punkten 1 bis 3 beschriebenen Ester (IV) k&nnen vorteilhaft auch als Gemische
verwendet werden. Die erfindungsgemaB verwendeten Esterverbindungen sind bekannt. Bei der erfindungs-
gemiBen Copolymerisatherstellung k&nnen die Esterverbindungen entweder direkt, - da die Herstellung
nach dem Verfahren der Emulsionspolymerisation erfolgt - allerdings vorteilhafter in Form ihrer wéBrigen
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Emulsionen eingesetzt werden.

Die wiBrigen Emulsionen enthalten die genannten Esterverbindungen in Konzentrationen von 5 bis 40
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%. Als Emulgatoren zur Herstellung der Emulsionen kann man
sowohl nichtionische, anionische wie auch kationische Typen sowie anionische/nichtionische bzw. kationi-
sche/nichtionische Kombinationen der grenzflichenaktiven Verbindungen in Konzentrationen von 2 bis 25,
vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die zu emulgierende Verbindung bzw. deren Gemische
verwenden. Die Methoden zur Emulgierung sind allgemein bekannt.

Zur Herstellung der erfindungsgemiéfBen Perfluoralkylcopolymerisatdispersionen werden die obenge-
nannten Esterverbindungen in Mengen von 2 bis 50, vorzugsweise 5 bis 35, Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der zur Copolymerisation eingesetzten Monomeren, eingesetzt.

Die erfindungsgemiBen wiBrigen Dispersionen k&nnen weitere Polymere, wie sie beispielsweise in DE-
A 3 407 361 und 3 407 362 beschrieben sind, insbesondere hydrophobe Vinylpolymere (V) und/oder
Polykondensate (VI), wie sie beispielsweise in der DE-A 956 990 beschrieben sind, - gegebenenfalls als
Pfropfgrundlage - enthalten, vorzugsweise in Mengen von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bezogen auf das
Copolymerisat aus (1), (Il) und (1lI).

Geeignete Vinylpolymerisate (V) sind beispielsweise Copolymerisate aus (Meth)acrylaten wie Isobutyl-
methacrylat oder Butylacrylat, die mindestens ein Comonomer mit hydrophobem Alkylrest enthalten, wie
beispielsweise Stearylmethyacrylat. Geeignete Polykondensate (V1) sind beispielsweise Harnstoffharze
sowie Melaminharze, wie sie z.B. durch Umsetzung von Hexamethylolmelaminpentamethylether mit Fett-
sduren und gegebenenfalls mit Methyldialkoanolamin erhalten werden, wie beispielsweise in EP-A 324 354
beschrieben.

Eine besondere Ausflihrungsform ist dabei die Kombination eines solchen Melaminkondensats mit
Paraffinfraktionen bzw. Paraffinwachsen.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Dispersionen erfolgt in an sich bekannter Weise, beispielsweise
wird nach der Verfahrensweise der Emulsionspolymerisation in Wasser gearbeitet.

Es kann vorteilhaft sein bei der Copolymerisation Hilfsidsungsmittel zu verwenden, die z.B: in US-A 3
062 765 beschrieben werden. Weiterhin ist es mdglich mit Wasser nichtmischbare Hilfsldsungsmittel wie
Essigsiurealkylester, Propionsdurealkylester oder Chlorfluorkohlenwasserstoffe zu verwenden. Besonders
vorteilhaft ist die Verwendung von Essigsdureethylester oder Propionsduremethylester. Das Hilfslésungsmit-
tel wird nach AbschluB der Polymerisation destillativ entfernt.

Die Herstellung der Emulsionen erfolgt in Riihraggregaten, Uliraschallapparaturen oder Homogenisato-
ren.

Die Polymerisation wird durch Radikalbildner ausgeldst. Als Radikalbildner sind z.B. aliphatische
Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril und organische oder anorganische Peroxide geeignet, die in
Ublichen Mengen eingesetzt werden. Als organische Peroxide seien genannt: Diacylperoxide wie Dibenzoyl-
peroxid, Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid und Percarbonate wie Dicyclohexylpercarbonat. Als
anorganische Peroxide eignen sich besonders die Alkalisalze der Peroxidischwefelsdure.

Im allgemeinen betragen die Polymerisationstemperaturen bis zu 100 ° C, vorzugsweise 50 bis 100 C,
insbesondere 60 bis 90°C.

Es ist auch mdglich, durch Verwendung von Redoxsystemen die Copolymerisation bei Temperaturen
von 40°C und darunter durchzufiihren. Geeignete Startersysteme sind z.B. Mischungen aus Peroxidisulfa-
ten und reduzierenden Schwefelverbindungen wie Bisulfite oder Thiosulfate oder Kombinationen von
Diacylperoxiden mit tert. Aminen. Zur Einstellung der Molekulargewichte bzw. der Molekulargewichtsvertei-
lungen k&nnen die bekannten Kettenlibertrdger auf Basis von Mercaptoverbindungen oder aliphatischen
Aldehyden verwendet werden.

Zur Stabilisierung der erfindungsgemiBen Dispersionen und auch zur Herstellung der Monomeremulsio-
nen k&nnen Ubliche anionaktive, kationenaktive oder nichtionogene Emulgatoren sowie Kombinationen aus
ionischen und nichtionischen Emulgatoren verwendet werden.

Beispiele flir die eingesetzten kationischen Emulgatoren sind quartdre Ammonium- oder Pyridiniumsal-
ze, z.B. Stearyldimethylbenzylammoniumchlorid oder N,N,N-Trimethyl-N-perfluoroctansulfonamidopropylam-
moniumchlorid.

Beispiele flir anionische Emulgatoren sind Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Fettalkoholsulfate oder
Sulfobernsteinsdureester, ferner perfluoralkylgruppenhaltige Emulgatoren wie Ammonium- oder Tetraeth-
ylammoniumsalze der Perfluoroctansulfonsdure oder das Kaliumsalz des N-Ethyl-N-perfluoroctansulfonyigly-
cins.

Durch nichtlonische Emulgatoren wird besonders die Lagerstabilitdt der Copolymerisatdispersionen erh&ht.

Beispiele flr nichtionische Emulgatoren sind Polyglykolether, z.B. Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolyme-
re, auch solche mit Blockstruktur, sowie Alkoxylierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungsprodukte von
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Fettalkoholen, Alkylphenolen, Fettsduren, Fettsdureamiden, Sorbitmonooleat.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird die Polymerisation von (1), (Il) und (lll) in Gegenwart von (IV)
und gegebenenfalls (V) und/oder (VI) durchgefiihrt. Vorzugsweise werden (V) und (V1) dabei in Form
wiBriger Dispersionen eingesetzt.

Die erfindungsgemiBen Dispersionen eignen sich hervorragend zur Behandlung von natlirlichen und
synthetischen Materialien wie Leder, Papier, Fasern, Filamente, Garne, Vliese, Gewebe, Gewirke und
Gestricke, insbesondere Teppiche, aus insbesondere Cellulose und ihren Derivaten, aber auch aus Polye-
ster-, Polyamid- und Polyacrylnitrilmaterialien, Wolle oder Seide, denen die erfindungsgemaBen Dispersio-
nen oleophobe und hydrophobe Eigenschaften verleihen.

Die erfindungsgemiBen Dispersionen kdnnen auch in Kombination mit weiteren fluorhaltigen bzw.
fluorfreien Dispersionen eingesetzt werden.

Flr die Ausrlistung von Teppichen werden die erfindungsgemiBen Copolymerisate und Pfropfcopoly-
merisate in Form wiBriger, die erfindungsgemiB eingesetzten Esterverbindungen enthaltenden, Dispersio-
nen vorzugsweise in Kombination mit wiBrigen kolloidalen Suspensionen von Organosiloxanen, wie sie
beispielsweise in DE-A 3 307 420 beschrieben sind, und gegebenenfalls in zusitzlicher Kombination mit
anderen fluorhaltigen Dispersionen eingesetzt.

Uberraschend zeigte sich nun, daB die erfindungsgemiBen Dispersionen deutlich verbesserte oleopho-
bierende und hydrophobierende Effekte auf den damit ausgerlsteten Substraten, wie Textilien, Leder und
Papier aufweisen.

Mit den erfindungsgemiBen Dispersionen kdnnen natirliche und synthetische Materialien wie Leder,
Papier, Fasern, Filamente, Garne, Vliese, Gewebe, Gewirke und Gestricke, insbesondere Teppiche, aus
insbesondere Cellulose und ihren Derivaten, aber auch aus Polyester-, Polyamid- und Polyacrylnitrilmateria-
lien, Wolle oder Seide erfolgreich oleophob und hydrophob ausgerlstet werden kdnnen.

Bei Verwendung der erfindungsgemiBen Dispersionen, die unter Zusatz der obengenannten Esterver-
bindungen hergestellt wurden, kdnnen verbesserte oleophobierende und hydrophobierende Eigenschaften
erreicht werden, ohne daB der Anteil der fir diese Eigenschaften ausschlaggebenden perfluorhaltigen
Komponenten in der Dispersion erhdht werden mus.

Ubliche Oleophob-/Hydrophobausriistungsmittel k¥nnen dieses anwendungstechnische Niveau nur unter
deutlicher Erh6hung des Anteils an perfluorhaltiger Komponente im Latex erreichen, wobei aber Nachteile
wie Verhdrtungen und Verklebungen auf dem damit ausgerlsteten Materialien auftreten, die sich z.B.
negativ auf Eigenschaften wie den Griff von damit ausgeristeten Textilien auswirken. Bei Verwendung der
erfindungsgemiBen Copolymerisatdispersionen kdnnen die geschilderten Nachteile vermieden werden.

Die AusrUstung erfolgt nach bekannten Verfahren, wie z.B. Auszieh- oder Foulard-Verfahren beispiels-
weise zwischen Raumtemperatur und 40° C, aber auch durch Pflatschen, Bespriihen oder Schaumapplika-
tion mit einer nachgeschalteten Temperaturbehandlung bei 80 bis 180 ° C, vorzugsweise 120 bis 150°C.

Beispiele
Beispiel A
Emulgierung von Glycerinmonooleat

In einem 2 Liter PlanschlifigefdB mit Planschliiffrihrer werden 240 Gewichtsteile Glycerinmonooleat
(Gemisch aus ca. 50 % Monoglycerid, ca. 38 % Di- und 12 % Triglycerid) zusammen mit 7,2 Gewichtstei-
len Cy2-Cqs-Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid (ca. 50 %ig in Wasser) und 4,8 Gewichtsteile eines
Oleylalkohol-Ethylenoxid-Addukts mit ca. 56 EO-Einheiten bei 70°C 30 Minuten gerilihrt, so daB8 eine
homogene Olphase vorliegt. Das Rihrwerk wird durch ein ULTRA-TURRAX-Dispergiergerit ersetzt und
1.008 Gewichtsteile entionisiertes Wasser (Temperatur: 60 bis 70°C) innerhalb von 45 bis 60 Minuten
zugetropft (Drehzahl des Dispergiergerdts: 10.000 RpM). Man erhilt eine stabile, ca. 20 %ige wiBrige
Emulsion mit TeilchengréBen von 0,1 bis 0,6 wm.
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Beispiel B
Emulgierung von Glycerintrioleat

Nach dem gleichen Verfahren, wie im Beispiel A beschrieben, wird Glycerintrioleat emulgiert.

Ansatz: 240 Gew,-Teile Glycerintrioleat

24 " 2-Ethylhexanol-Propylenoxid-
Ethylenoxid-Addukt (8 PO, 6 EO)

1,056 entionisiertes Wasser

Man erhilt eine stabile, ca. 20 %ige widBrige Emulsion.
Beispiel C
Emulgierung von Sonnenblumendl

300 Gew.-Teile Sonnenblumend! werden mit 28,5 Gew.-Teilen eines C12-C13-Alkylalkohol-Ethylenoxid-
Addukts (ca. 4 Mol EO) und 1,5 Gewichtsteilen eines Umsetzungsprodukts von Rizinusdl mit ca. 30 Mol
Ethylenoxid bei 60 ° C 30 Minuten verriihrt, so daB eine homogene Olphase vorliegt.

In einem 2 Liter PlanschliffgefdB werden 1.200 Gewichtsteile entionisiertes Wasser von 60 °C durch ein
ULTRATURRAX-Dispergiergerdt (10.000 RpM) mechanisch bewegt. Zu dieser Vorlage wird die organische
Phase Uber einen beheizbaren Tropftrichter (60 ° C) innerhalb von ca. 30 Minuten zudosiert. AbschlieBend
188t man das Dispergiergerét weitere 5 Minuten nachlaufen.

Der Feststoffanteil in der fertigen Emulsion betrdgt ca. 21,5 %.

Beispiel 1

Man bereitet folgende L&sung bei Raumtemperatur und riihrt 15 Minuten:

143,1 Gew.-Teile einer nach Beispiel A bereiteten Emul-

sion

10,25 * eines ethoxylierten Nonylphenols mit
10 EO

4,16 * Benzyldodecyldimethylammoniumchlorid.

AnschlieBend werden 540 Gewichtsteile entionisiertes Wasser zugegeben und die L&sung unter Rihren
auf 50 ° C erhitzt.
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L&sung 2 wird bei 50 ° C hergestellt, die L&sung 3 bei 30°C.

Losung 2
450 Gew.,-Teile Essigsdureethylester
43,4 N-Methyl-N-perfluoroctansulfonamido-
ethylmethacrylat
12,7 " Stearylmethacrylat
18,45 * Vinylacetat
Losung 3

0,918 Gew.,-Teile Dilaurylperoxid
0,267 * tert.-Butylperpivalat
6,4 " Essigsdureethylester

Die Lésungen 1 und 2 werden bei 50°C zusammengegeben und bis zur TeilchengrdBenkonstanz bei
40 bis 50°C in einer Emulgiermaschine emulgiert. Die erhaltene Emulsion gibt man in einen Reaktor, der
mit Rihrer, RickfluBklihler und Innenthermometer ausgestattet ist und 148t auf 30°C abkiihlen. L&sung 3
wird dann bei 30°C zudosiert und 15 Minuten bei 30 bis 40° C gerlihrt. AnschlieBend wird innerhalb einer
halben Stunde auf 60°C erhitzt und eine Stunde bei 60 bis 70°C gerlihrt. Danach 148t man drei Stunden
bei 70 bis 80° C reagieren und destilliert dabei den Essigsdureethylester liber eine zusitzlich angebrachte
Destillationsapparatur ab. Es wird noch zwei Stunden bei 83 bis 85°C und drei Stunden bei 85 bis 90°C
nachgerihrt.

Feststoffgehali: 14,4 %
Fluorgehalt im Feststoff: 20,1 %
Mittlere Teilchengr&Be: (nach Lichtstreuung) 367 nm

Beispiel 2

a) Man bereitet folgende LOsung bei Raumtemperatur und riihrt eine halbe Stunde.

Ldésung 1

143,1 Gew.-Teile einer nach Beispiel A bereiteten

Emulsion

10,25 *“ eines ethoxylierten Nonylphenols
mit 10 EO

4,16 " Benzyldodecyldimethylammonium-
chlorid.

AnschlieBend werden 540 Gewichtsteile entionisiertes Wasser zugegeben und die L&sung unter
Ruhren auf 50 ° C erhitzt.
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L&sung 2 wird bei 50 ° C hergestellt, die L&sung 3 bei 30°C.

Lésung 2
450 Gew.-Teile Essigsdureethylester

43,4 N-Methyl-N-perfluoroctansul fon-

amidoethylmethacrylat

12,7 * Stearylmethacrylat

18,45 " Vinylacetat

14,63 " Pfropfgrundlage nach Beispiel 2b,)
Losung 3

0,918 Gew,.~-Teile Dilaurylperoxid
0,267 * tert.,-Butylperpivalat
6,4 . Essigsaureethylester

Die L&sungen 1 und 2 werden bei 50°C zusammengegeben und bis zur TeilchengréBenkonstanz
bei 40 bis 50 ° C in einer Emulgiermaschine emulgiert. Die erhaltene Emulsion gibt man in einen Reaktor,
der mit Ruhrer, RickfluBkihler und Innenthermometer ausgestattet ist und 148t auf 30°C abkilhlen.
L&sung 3 wird dann bei 30°C zudosiert und eine halbe Stunde bei 30 bis 40° C gerlihrt. AnschlieBend
wird innerhalb einer halben Stunde auf 60°C erhitzt und eineinhalb Stunden bei 60 bis 70°C geriihrt.
Danach 13Bt man drei Stunden bei 70 bis 80° C reagieren und destilliert dabei den Essigsdureethylester
Uber eine zusitzlich angebrachte Destillationsapparatur ab. Es wird noch drei Stunden bei 85°C und
eine Stunde bei 85 bis 90 ° C nachgerliihrt.

Feststoffgehali: 15,4 %
Fluorgehalt im Feststoff: 17,9 %
Mittlere Teilchengr&Be: (nach Lichtstreuung) 225 nm

b) Herstellung der Pfropfgrundlage

Als Pfropfgrundlage verwendbare Melaminkondensationsprodukte, wie sie z.B. in DE-A 3 800 845
bzw. in der US-P 2 398 569 beschrieben sind, kénnen erhalten werden, indem man z.B. Methylolproduk-
te von Aminotriazinen oder deren Veretherungs- und Veresterungsprodukte mit z.B. aliphatischen
Carbons&uren und mit Aminen im Rahmen einer Polykondensation umsetzt. Man kann dazu zunichst die
Carbonsiure mit dem Melaminderivat umsetzen und anschlieBend die Aminokomponente zur Reaktion
bringen (siehe DE-A 956 990). Man stellt z.B. als Pfropfgrundlage her:

b1) eine Mischung aus 50 Gew.-% eines Kondensationsproduktes, hergestellt aus 1 Mol Hexamethy-

lol-melamin-pentamethylether, 1,5 Mol Behensdure und 0,9 Mol N-Methyldiethanolamin bei 130°C

wihrend 3 Stunden und 50 Gew.-% Paraffin vom Schmelzpunkt 52 ° C;

bz) ein Polykondensat, das man dadurch erhdlt, daB man 3 Mol einer technischen Fettsdure, die zu

ca. 50 % aus Cz2-, ca. 40 % aus Czo-, ca. 5 % aus Cqg- und zu ca. 5 % aus anderen Carbonsduren

besteht, bei 80°C aufschmilzt, mit 1 Mol Hexamethoxymethylmelamin versetzt und 24 Stunden bei

160 bis 190 ° C umsetzt.

Beispiel 3

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel 2a) beschrieben mit den dort genannten L&sungen mit dem

einzigen Unterschied, das Losung 2 anstelle der Pfropfgrundlage 2b1) 7,32 Gew.-Teile eines hergestellten
Kondensationsproduktes bz) enthilt.
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Feststoffgehali: 16,8 %
Fluorgehalt im Feststoff: 18,9 %

Beispiel 4

Die Herstellung der Copolymerisatdispersion erfolgt wie in Beispiel 2a) beschrieben, mit dem einzigen
Unterschied, daB die nach Beispiel A hergestellte Emulsion von Glycerinmonooleat nicht zur Lésung 1
gegeben wird, sondern erst nach Durchfiihrung von Polymerisation und Destillation der fertigen Copolymeri-
satdispersion in gleichen Anteilen wie unter Beispiel 2a) beschrieben zugesetzt wird.

Feststoffgehali: 15,3 %
Fluorgehalt im Feststoff: 17,9 %

Beispiel 5 (Vergleich)

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel 2a) mit den dort genannten L&sungen mit dem einzigen
Unterschied, daB L&sung 1 keine nach Beispiel A hergestellte wiBrige Emulsion einer erfindungsgemaB
einzusetzenden Esterverbindung enthilt.

Feststoffgehali: 14,4 %
Fluorgehalt im Feststoff: 22,8 %
Mittlere Teilchengr&Be: (nach Lichtstreuung) 471 nm

Beispiel 6

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel 2a) mit den dort genannten L&sungen mit dem einzigen
Unterschied, daB Losung 1 anstelle einer nach Beispiel A hergestellten wiBrigen Emulsion einer Esterver-
bindung die gleiche Menge einer nach Beispiel B hergesteliten Emulsion enthilt.

Feststoffgehali: 15,5 %
Fluorgehalt im Feststoff: 17,9 %
Mittlere Teilchengr&Be: (nach Lichtstreuung) 295 nm

Beispiel 7

Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel 2a) mit den dort genannten L&sungen mit dem einzigen
Unterschied, daB Losung 1 anstelle einer nach Beispiel A hergestellten wiBrigen Emulsion einer Esterver-
bindung die gleiche Menge einer nach Beispiel C hergestellten Emulsion enthilt.

Feststoffgehali: 16,5 %
Fluorgehalt im Feststoff: 17,9 %

Beispiel 8
Die Herstellung erfolgt wie im Beispiel 2a) mit den dort genannten L&sungen mit dem einzigen

Unterschied, daB Losung 1 anstelle der nach Beispiel A hergestellten waBrigen Emulsion einer Esterverbin-
dung 28,7 g Leindl enthilt.

10
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Feststoffgehali: 18,2 %
Fluorgehalt im Feststoff: 17,5 %

Beispiel 9 (Verwendung)

Es wird eine wafBrige Dispersion nach Beispiel 1 hergestellt. 40 Gew.-Teile dieser Dispersion werden
mit 60 Gew.-Teilen einer wiBrigen kolloidalen Suspension von Organosiloxanen, wie sie in DE-A-3 307 420
beschrieben sind, abgemischt.

Eine 2,5 %ige wiBrige Verdinnung dieser Mischung wird auf einen Polyamid-Teppich (Tuftingware mit
30 % Restfeuchte, Polgewicht: 500 g/m?) so aufgebracht (Spriihaufirag), daB eine Auflage von 1 Gew.-%
der oben genannten Mischung (bezogen auf das Polgewicht) auf dem Teppich verbleibt.

AnschlieBend wird bei 125 bis 150°C wihrend 5 bis 15 Minuten getrocknet und kondensiert, 24
Stunden bei 23°C und 65 % relativer Luftfeuchte klimatisiert und dann die anwendungstechnischen
Prifungen durchgefiihrt.

Analog werden nach Beispiel 2 bis 8 hergestellte Dispersionen zur Ausriistung von Polyamid-Teppichen
eingesetzt.

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifungen sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1

Oleophobie” | Hydrophobie?
Beispiel 1 3-4 60/40-50/50
Beispiel 2 5 20/80
Beispiel 3 4-5 30/70-20/80
Beispiel 4 5 20/80
Beispiel 5 2 60/40
Beispiel 6 5 20/80
Beispiel 7 2-3 30/70-20/80
Beispiel 8 3-4 40/60-30/70

" Nach AATCC-Test-Methode 118 (5 besser als 4)
2) Bestindigkeit gegen wiBrig-isopropanolische Ldsungen
(Wasser/Isopropanol = 60/40 besser als 70/30)

Gegenlber einer Copolymerisatdispersion, die ohne die erfindungsgemaf verwendeten Esterverbindun-
gen hergestellt wurde (Beispiel 5), zeigen die erfindungsgeméBen Copolymerisatdispersionen eine deutlich
Verbesserung sowohl der oleophobierenden als auch der hydrophobierenden Wirkung. Das Anschmutzver-
halten der mit diesen Copolymerisat-Dispersionen ausgerlsteten Teppiche ist ebenfalls verbessert und
entspricht erhShten Anforderungen.

Patentanspriiche

1. WAiBrige Dispersionen von Copolymerisaten und Pfropfcopolymerisaten aus ethylenisch ungesattigten
Perfluoralkylmonomeren mit mindestens 6 C-Atomen in der Perfluorkette und perfluoralkylgruppenfreien
ethylenisch ungesittigten Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersionen zusitzlich Ester-
verbindungen enthalten, die mindestens 6 linear miteinander verknlipfte C-Atome aufweisen und
entweder 1,2-substituierte vinylische Gruppen enthalten oder frei von vinylischen Gruppen sind.

2. WaiBrige Dispersionen von Copolymerisaten und Pfropfcopolymerisaten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB sie als Esterverbindungen
a) Synthetische oder natirliche Ester und/oder Partialester von gesittigten, ungeséttigten und/oder
substituierten Fettsduren der Kettenldnge Cs-Cz2 mit Mono-, Di-, Tri- und Polyolen,
b) Ester und/oder Partialester von Di-, Tri- und Tetracarbonsduren mit gesittigten oder ungesattigten
Fettalkoholen der Kettenldnge C¢-Cz2,

11
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c) Polyester auf Basis von mehrwertigen Alkoholen und mehrbasigen Carbonsdure mit Molekularge-
wichten von etwa 1.000 bis 8.000,
enthalten.

W4aBrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Perfluoralkyl(meth)acrylate
den Formeln

ﬁ ?2 (Ia)
ChaF2n+1~ (CHz)-0-C-C=CH, \ta
und
R
CnF2n+1—SOZ—T—CHZ—CH—O—C—C=CH2 (Ib)
Ry
sowie
I
CnFan+1-0-(CHy)  -0-C-C=CH, - (Ic)
entsprechen,
worin

R4 C1-Cs-Alkyl,

R2 Wasserstoff oder Methyl,
m 1 bis 4 und

n 6 bis 12 bedeuten,

WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die perfluoralkylgruppenfreien
Monomeren den Formeln

Ry O
[7 i (11)
CH,=C—C-OR,

und

R, O
3
1=l

CH,=C—C-ORs (I1Ia)

beziehungsweise

12
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Tf—ﬁ I1Ib)
CH,=C C-NHRg (1
beziehungsweise
?7
CH,=C-Rg (IIIc)

entsprechen, worin
Rs Wasserstoff, Methy! oder Fluor und
Rs fur einen Cg-C22-Alkylrest stehen,
Rs Cs- bis C7-Alkyl
Rs C1- bis C7-Alkyl,

~CH,-CH-CHg,

-CH2-OH,
-CH>-OCH3; oder

'CHz"'O—C"CH3

Ry H, CH3, F oder Cl und
Rs Cl, F, ORy, Phenyl,

oder CN
Rs C1-Cs -Alkyl
bedeuten.

WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die perfluoralkylgruppen-
freien Comonomere Vinylester oder Acryl- und Methacrylester von C;-Cs-Alkanolen und Acryl- und
Methacrylester von C12-Cz2-Alkanolen sind.

WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Pfropfgrundlage hydrophobe
Vinylpolymere und/oder Polykondensate eingesetzt werden.

WaBrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der zusitzlich
enthaltenen, nicht einpolymerisierten Esterverbindungen mit mindestens 6 C-Atomen bei 2 bis 50 Gew,-

%, vorzugsweise 5 bis 35 Gew,-%, bezogen auf die eingesetzten Monomere liegt.

Verfahren zur Ausrlistung von Textilien, Teppichen, Leder und Papier, dadurch gekennzeichnet, daB
man wiBrige Dispersionen des Anspruchs 1 verwendet.

13
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Kombinationen der Dispersionen gemiB
Anspruch 1 mit anderen fluorhaltigen Polymerisatdispersionen verwendet werden.

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Kombinationen der Dispersionen gemaB
Anspruch 1 mit Polysiloxandispersionen verwendet werden.

Claims

1. Aqueous dispersions of copolymers and graft copolymers of ethylenically unsaturated perfluoroalkyl
monomers having at least 6 C atoms in the perfluorinated chain and ethylenically unsaturated
monomers containing no perfluoroalkyl groups, characterized in that the dispersions additionally contain
ester compounds which contain at least 6 C atoms linked linearly to one another and either contain 1,2-
substituted vinylic groups or are free from vinylic groups.

2. Aqueous dispersions of copolymers and graft copolymers according to Claim 1, characterized in that
they contain as ester compounds

a) synthetic or naturally occurring esters and/or partial esters of saturated, unsaturated and/or
substituted fatty acids of chain length Cs-C22 with mono-, di-, tri- and polyols,
b) esters and/or partial esters of di-, tri- and tetracarboxylic acids with saturated or unsaturated fatty
alcohols of chain length Cs-Coo,
c) polyesters based on polyhydric alcohols and polybasic carboxylic acids having molecular weights
of about 1,000 to 8,000.

3. Aqueous dispersions according to Claim 1, characterized in that the perfluoroalkyl (meth)acrylates
correspond to the formulae

0 R
2
Il
CnF2n+1-(CH2)m-0-C-C=CH2 (Ia)
and
s > \
n 2n+1'502°T'CH2-CH-O—C-c=CH2 (Ib)
Ry
and
0 I
CnFan+1-0- (CHy) -0-C-C=CH, (Ic)
wherein

R1 denotes C1-Cs-alkyl,

Rz denotes hydrogen or methyl,
m denotes 1 to 4 and

n denotes 6 to 12.

14
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fluoroalkyl groups correspond to the formulae

and

or

or

wherein
Rs
Rs
Rs
Rs

R7
Rs

12

il

CHp=C—C-ORg

R
>0

?7

CH,=C-Rg

denotes hydrogen, methyl or fluorine and

represents a Cg-Cz2-alkyl radical,
denotes Cs- to Cy-alkyl,
denotes Cs- to Cy-alkyl,

-CH2-OH,
-CH2>-OCH3s or

denotes H, CHs, F or Cl, and
denotes Cl, F, ORy, phenyl,

-CHZ-H-CH2 r
~N 7

0

-CH,-0-C~CH,,

15

(II)

(II1a)

(I1Ib)

(IIIc)
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0]
ol

or CN and
Ro denotes C1-Cs-alkyl.

Aqueous dispersions according to Claim 1 or 4, characterized in that the comonomers containing no
perfluoroalkyl groups are vinyl esters or acrylic and methacrylic eaters of Cs-Cs-alkanols and acrylic
and methacrylic eaters of C12-Cz2-alkanols.

Aqueous dispersions according to Claim 1, characterized in that hydrophobic vinyl polymers and/or
polycondensates are employed as the graft base.

Aqueous dispersions according to Claim 1, characterized in that the content of non-copolymerized ester
compounds having at least 6 C atoms additionally contained in the dispersions is 2 to 50% by weight,
preferably 5 to 35% by weight, based on the monomers employed.

Process for finishing textiles, carpets, leather and paper, characterized in that aqueous dispersions of
Claim 1 are used.

Process according to Claim 8, characterized in that combinations of the dispersions according to Claim
1 with other fluorine-containing polymer dispersions are used.

Process according to Claim 8, characterized in that combinations of the dispersions according to Claim
1 with polysiloxane dispersions are used.

Revendications

3.

Dispersions aqueuses de copolymérisats et de copolymérisats greffés de monomeres perfluoralkylés a
nonsaturation éthylénique ayant au moins 6 atomes de carbone dans la chaine perfluorée et de
monomeres a non-saturation éthylénique dépourvus de groupes perfluoralkyle, caractérisées en ce
qu'elles contiennent en outre des composés du type d'esters qui présentent au moins 6 atomes de
carbone en liaison linéaire les uns avec les auires et qui contiennent des groupes vinylique substitués
en positions 1,2 ou qui sont dépourvus de groupes vinyliques.

Dispersions aqueuses de copolymérisats et de copolymérisats greffés suivant la revendication 1,
caractérisées en ce qu'elles contiennent comme composés du type d'esters
a) des esters et/ou des esters partiels synthétiques ou naturels d'acides gras saturés, non saturés
et/ou substitués ayant une longueur de chaine de Cs & C,» avec des mono-, des di-, des fri- et des
polyols,
b) des esters et/ou des esters partiels d'acides di-, tri- et tétracarboxyliques avec des alcools gras
saturés ou non saturés ayant une longueur de chaine de Cs & Cy,
c) des polyesters & base d'alcools polyvalents et d'un acide polycarboxylique, ayant des poids
moléculaires d'environ 1000 & 8000.

Dispersions aqueuses suivant la revendication 1, caractérisées en ce que les (méth)acrylates de
perfluoralkyle répondent aux formules

O R,

I

et

16
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Ry ?I) Ry
CnF2n+1_SOZ_T_CHZ_CH_O_C_C=CH2 (Ib)
Ry
ainsi que
ok
ChFon+1-0- (CH2 ) m~O0~C-C=CH, (Ic)
dans lesquelles
Ri est un groupe alkyle en Cy a Ca,
Rz est de I'nydrogéne ou un groupe méthyle,
m a une valeur de 1 3 4 et
n a une valeur de 6 2 12.

Dispersions aqueuses suivant la revendication 1, caractérisées en ce que les monomeéres dépourvus de

groupes perfluoralkyle répondent aux formules

R3 ﬁ
CH2=C—C—OR4 (1I1)
et
2
CH2==C~—C--OR5 (Ix)
ou bien
2
CI~12=C—C--NHR6 (o)
ou bien
T?

dans lesquelles
Rs est de I'hydrogéne, un groupe méthyle ou du fluor,
R est un reste alkyle en Cs & Ca2z,

17
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Rs est un reste alkyle en C1 4 Gy,
Rs est un reste alkyle en C1 4 Gy,

-CH,~CH-CH

N/

-CH>-0OH, -CH>-OCHs ou

(o)

I
~CH,~0-C-CH,

R; représente H, CHs, F ou Cl et
Rs représente Cl, F, OR+, un groupe phényle,

0

I

ou CN
Rs est un reste alkyle en Cy 4 Cq.

Dispersions aqueuses suivant la revendication 1 ou 4, caractérisées en ce que les comonoméres
dépourvus de groupes perfluoralkyle sont des esters de vinyle ou des esters acryliques et méthacryli-
ques d'alcanols en C1 & C4 et des esters acryliques et méthacryliques d'alcanols en Ci2 4 Czaz.

Dispersions aqueuses suivant la revendication 1, caractérisées en ce qu'on utilise comme substrat de
greffage des polyméres vinyliques et/ou des polycondensats hydrophobes.

Dispersions aqueuses suivant la revendication 1, caractérisées en ce que la proportion de composés
du type d'esters contenus en oufre et non incorporés par polymérisation, comportant au moins 6
atomes de carbone, se situe entre 2 et 50 % en poids, de préférence enire 5 et 35 % en poids, par
rapport aux monomeres utilisés.

Procédé d'apprétage de matiéres textiles, de tapis, de cuir et de papier, caractérisé en ce qu'on utilise
des dispersions aqueuses suivant la revendication 1.

Procédé suivant la revendication 8, caractérisé en ce qu'on utilise des associations des dispersions
suivant la revendication 1, avec d'autres dispersions de polymérisats contenant du fluor.

Procédé suivant la revendication 8, caractérisé en ce qu'on utilise des associations des dispersions
suivant la revendication 1, avec des dispersions de polysiloxane.
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