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@ Wasser- und Olabweisende Zusammensetzung.

@) Auf Textilmaterialien verschiedenster Art erhdlt man Phobieeffekte hoher Qualitdt und Permanenz, wenn man
diese mit Kombinationen aus
A) einem Perfluoralkylgruppen enthaltenden Polymeren und
B) einem kationisch modifizierten Polyurethan
ausristet.
Die neuen Mittel zeichnen sich auBerdem durch einen vergleichsweise geringen Anteil an den teuren
Fluorverbindungen aus.
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HYDROPHOBIERUNGS- UND OLEOPHOBIERUNGSMITTEL

Die vorliegende Erfindung betrifit Hydrophobierungs- und Oleophobierungsmittel auf der Basis von
Perfluoralkylgruppen enthalienden Polymeren.

Derartige Fluorverbindungen werden in der Praxis in Ausrlistungsformulierungen selten allein einge-
setzt. So werden zur besseren Fixierung der Fluorprodukie sowie auch zur Verbesserung der Dimensions-
stabilitdt der Textilsubstrate Harnstoffharze, Melaminharze oder sonstige Harze zumeist auf Basis Methylol-
verbindungen eingesetzt. Zur Unterstlitzung der Phobiewerte, meistens Hydrophobiewerte, werden Fluorver-
bindungen mit Extendern kombiniert, z.B. mit Paraffinfraktionen bzw. Paraffinwachsen und/oder Fettsduree-~
stern und Melaminharzen {vgl. Chwala/Anger: "Handbuch der Textilhilfsmittel”, Verlag Chemie-Weinheim-
New York 1977, Seiten 745 bis 747, 721).

Solche Formulierungen erreichen auch bei herabgesstzten Gehalten an Fluorkomponenten gelegentlich

" ausreichende bis gute Phobieeffekis auf verschiedenen Substraten, jedoch ist die Permanenz dieser

AusrUstungsetffekte gegen Mehrfachwischen bei 40 oder 60° C in Haushaltswaschmaschinen mit Ublichen
Haushaltswaschmitteln nicht ausreichend.

Es ist jedoch wiinschenswert, daf eine erhdhte Phobiewirkung durch Zusatz von Extendern erreicht
wird und nicht durch Erhdhung der Fluorkomponente. Gleichzeitig sollte bei einer deutlichen Reduzierung
der teuren Fluorkomponente der Extender eine normalerweise aufiretende Reduzierung der Phobiewerte
ausgleichen. In beiden Fillen sollte jedoch eine ausreichende Waschpermanenz gegeben sein.

Dieses Ziel kann gemiB allgemeinem Stand der Technik jedoch nur erreicht werden, wenn man die
Fluorverbindung in der Phobierungsformulierung deutlich erhdht und entsprechend hohe Mengen der
Kunstharzkomponente zur besseren Fixierung hinzufligt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da man auf verschiedensten Textilsubstraten Phobierungs-
effekie von hoher Qualitdf und Permanenz ohne den genannten Nachteil erhdlf, wenn man als Extender sin
kationisch modifiziertes Polyurethan einsetzt.

Gegenstand der Erfindung sind somit Hydrophobierungs- und Oleophobierungsmittel enthaltend

A) ein Perfluoralkylgruppen enthaltendes Polymeres und
B) ein kationisch modifiziertes Polyurethan.

Geeignete Komponenten A) sind handelsiibliche Perfiuoralkylpolymere aus der Reihe der perfluoralkyl-
gruppenhaltigen Vinyl-, Styryl-, Vinyliden-, Acryl-, Methacryl- und «-Chloracrylpolymeren mit 4 bis 20 C-
Atomen im Perfluoralkylrest. Beispiele flr diese Produkie sind Polymerisate und Copolymerisate von
folgenden Verbindungen:

CsF11CH202CC(CH3)=CH>
C7F15CH20,CC(CH3z)=CH>
CqF49CH20,CCH=CH>
CgF17802N(C2Hs)C2H102CC(CHa) = CH2
CsFy 7302N(CH3)C2H402CCH =CHz
CgF4 7C0N(C2H5)C2H402CC(CH3) =CHa
CsFy 7C2H402CC(CH3) =CHz
C3F17S02N(CH3)COC(CHs) =CHs
CgF17C2H.02CCH = CHCOzCqu.Cs Hiz
CsF17802N(CsH7)C2H.OCOCH =CH>
CsF17802N(CH3)C11H220COCH = CHz
C8 F17302N(CH3)C10H200COCH=CH2
CsFy 7302N(CH3)C1 1 HngCOC(CHa) =CHz
CsF1q CHzOCOC(CHa) =CH2
C7F15sCH20COC(CH3) = CHz
CsF17802N(C2Hs)C2H: COOCH = CH;»
C7F15C3Hg COOCH =CH;

Cq.Fs COOCHzCH = CHz

CsF17S02N(C2Hs YCOCH = CH3

C7 Fi 5CH202CCH = CHCOQCH2C7F1 5

C3 F7CH20200F =CH;
C3F7CH2020CF=CF2
(C2F7)sCCH202,CCH =CH>
CgF17(CH2)302CCH = CH»
CsF17COCH2CH2 CH202CCH =CHaz
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CsF17(CHz)1102CC(CHa) = CH2
C8F17SOZCH2CH202CCH=CH2
CsF17S0CH,CH202CCH=CHa

CsF17CON(C2Hs }{CH2)202CC(CHz) =CH2
C12F25S802 NH(CH2)1 1 O?_CC(CHQ) =CH

CizFas S02Cs HsCH=CH>
N-Butylperfluoroctansulfonamidosthylacrylat,
N-Ethylperfluorootansulfonamidoethylmethacrylat,
N-Methylperfluorbutansulfonamidobutylacrylat,
N-Ethylperfiuoroctansulfonamidoethyl-a-chloracrylat,
1,1-Dihydroperfluorhexylacrylat,
1,1-Dihydroperfluordecyimethacrylat,
1,1-Dihydroperfluoroctyl-w-chloracrylat,
3-(Perfluoroctyl)-propylacrylat,
2-(Perfluorheptyl)-ethylmethacrylat,
11-(Perfluoroctyl)-undecylacrylat und
3-(Perfluorheptyl)-propylchloracrylat.

Bevorzugte Verbindungen sind Acrylat-(Co)Polymere mit einem Fluorgehalt von 20 bis 45, insbesondere
35 bis 45 Gew.-%.

Verbindungen dieser Art werden beispielsweise in DE-A 1 695 017, 1 595 018, 2 134 978 und 2 939
549 beschrieben.

Derartige Verbindungen wurden vorzugsweise in Form ihrer wéfrigen Emulsionen- bzw. Dispersionen
eingesetzt.

Geeignete Polyurethan-Komponenten B) sind bekannt und werden beispielsweise in folgenden Patent-
schriften beschrieben:

DE-A 880 485, DE-A 10 44 404, US-A 30 36 998, DE-A 11 78 586, DE-A 11 84 946, DE-A 12 37 306,
DE-A 14 95 745, DE-A 15 95 602, DE-A 17 70 068, DE-A 20 19 324, DE-A 20 35 732, DE-A 24 46 440, DE-
A 23 45 256, DE-A 23 45 245, DE-A 24 27 274, US-A 34 79 310.

Bevorzugt sind Umsetzungsprodukte von

a) organischen Polyisocyanaten mit
b) gegenliber Isocyanatgruppen reaktionsféhige Gruppen aufweisenden Verbindungen

wobei als Aufbaukomponente a) und/oder b) zumindest anteilig Verbindungen verwendet werden, die
einen gesittigien oder ungesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 35 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise mit 9 bis 22 Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen aufwei-
sen, wobei bei Vorliegen von mehreren Resten im gleichen Molekill gleichzeitig unterschiedliche, der
genannten Definition entsprechende Reste vorliegen kGnnen.

Beispiele derartiger Aufbaukomponenten werden z.B. in Form von aliphatischen Dihydroxyverbindungen
mit aliphatischen Substituenten, die mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisen, in DE-A 24 00 490
beschrieben.

Bevorzugt werden als Aufbaukomponente a) und/oder b) zumindest anteilig Acylharnstoffgruppen der
Formel

-NH-CO-T-CO-R

aufweisende Verbindungen verwendet, deren Menge so bemessen wird, daB in dem Polyisocyanat-
Additionsprodukt von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Feststoff-Anteil, der genannten Acylharnstoffgruppen
bildenden Strukiureinheit der Formel

-NH-CO-N-CO-

vorliegen und wobei
R einen gesittigten oder ungesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 35 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise mit 9 bis 22 Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Kohlenwas-
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serstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7
bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, oder wobei bei Vorliegen von mehreren Resten R im gleichen
Moleklil gleichzeitig unterschiedliche, der genannten Definition entsprechende, Reste vorliegen
kdnnen.

Ganz besonders bevorzugt werden die kationisch modifizierten Polyursethane in Form ihrer w3Brigen
Lésungen oder Dispersionen eingeseizt und enthalien einen ihre L&slichkeit oder Dispergierbarkeit in
Wasser gewihrieistenden Gehalt an eingebauten terndren oder quaterndren Ammoniumgruppen, sowie
gegebenenfalls an eingebauten, innerhalb einer Polyetherkette vorliegenden Ethylenoxideinheiten, wobei der
Gehalt an terndren oder quaterndren Ammoniumverbindungen bei 2 bis 300 Millidquivalenten pro 100 g
Feststoff und der Gehalt an den genannten Ethylenoxideinheiten bei 0 bis 25 Gew.-%, bezogen auf
Feststoff, liegt.

Derartige L&sungen oder Dispersionen sind an sich bereits bekannt und werden in DE-A 35 23 856
beschrieben.

Die erfindungsgemé&pBen Miitel dienen insbesondere als Textilausrlistungsmittel flr die Phobierung von
Texiilien. Sie liegen als wiBrige Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 50 %, vorzugsweise 15
bis 40 % vor. Bei einem Feststoffgehalt von 15 % betrégt das Mischungsverhilinis von Perfluorverbindung
A) zu kationisch modifizierten Polyurethanen B) in der Ausrlstungsflotte beispielsweise bei 0,5:1 bis 10:1,
insbesondere bei 1:1 bis 5:1 bezogen auf Fesistoffgehait.

Die erfindungsgemBen wiBrigen Dispersionen kénnen weitere Bestandteile wie andere Textilhilfsmittel,
z.B. Kunstharze, enthalten.

Bevorzugt sind diese weiteren Bestandteile nichtionischer oder kationischer Natur.

Die wiBrigen Dispersionen werden vor der Anwendung auf den Textilmaterialien mit Wasser verdiinnt.
Die Anwendungsmengen werden so gewahlt, daB daraus eine Auflagemenge von 0,5 bis 15 g, vorzugswei-
se 0,5 bis 5 g und insbesondere 0,5 bis 1,5 g Feststoff der erfindungsgeméBen Substanz pro kg
Textilmaterial erzielt wird.

Uberraschend zeigt es sich, daB bereits mit diesen relativ geringen Auflagemengen hervorragende
Hydro- und Oleophobierungseffekie erzielt werden kdnnen.

Mit den erfindungsgem&Ben Mischungen k&nnen natlrliche und synthetische Materialien wie Fasern,
Filamente, Garne, Vliese, Gewebe, Gewirke und Gestricke aus insbesondere Cellulose und ihren Derivaten
aber auch aus Polyester-, Polyamid- und Polyacrylnitrilmaterialien, Wolle oder Seide erfolgreich ausgeristet
werden.

Die hydrophobierten bzw, oleophobierten textilen Gebilde, etwa Viiese oder insbesondere Gewebe
finden z.B, Einsatz zur Herstellung von Regenschirmbespannungen, Zelten, wasserabweisenden Bekleidun-
gen oder Beziigen, Ballonhillen, Markisen, textilen Bodenbeldgen, Verpackungsmaterialien oder Schuh-
werk,

Die Ausrlistung erfolgt nach bekannten Verfahren, vorzugsweise nach dem Auszieh- oder Foulardverfah-
ren beispielsweise zwischen Raumiemperatur und 40° C, aber auch durch Pflatschen oder Bespriihen mit
einer nachgeschalteten Temperaturbehandlung bei 80 bis 180, vorzugsweise 120 bis 150" C*

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozenie beziehen sich auf das Gewicht,
sofern nichts anderes vermerkt ist,

Dabei wurden die nachstehend aufgefiihrten Produkte verwendet:

Kationisch modifiziertes Polyurethan (B)

Komponente ca, 15 %ige wiBrige kationisch modifizierte PU-Dispersion gemiB DE-A 35 23 856

(Beispiel 1), d.h. ein auf folgende Weise hergestellies Produki:

Eine Mischung aus 2,4-Toluylen-diisocyanat und 2,6-Toluylen-diisocyanat wird mit einer L&sung eines
Gemisches aus 1-Methyl-1-phospha-2-cyclopenten-1-oxid und 1-Methyl-1-phospha-3-cyclopenten-1-oxid in
N-Methylpyrrolidon carbodiimidisiert. Bei einem NCO-Wert von 20,6 % wird die Reaktion mit Phosphortri-
chlorid abgebrochen. AnschlieBend werden Butandiol-1,4 sowie Aceton zugegeben. Nach 30 Minuten ist der
NCO-Wert auf 0 % gefallen. Dann wird Stearinsdure zugegeben und 40 Minuten bis zu einer S&urezahl von
0 zur Reakiion gebracht. Danach werden weitere Teile einer Mischung aus 2,4-Toluylen-diisocyanat und
2,6-Toluylen-diisocyanat zugegeben und zu einem NCO-Wert von 8,0 % zur Reaktion gebracht. Es wird mit
Acseton verdinnt und mit N-Methyldisthanolamin sowie mit n-Butanol versetzt. Bei einem NCO-Wert von 0
% wird mit DL-Milchsdure versalzt und danach mit Wasser dispergiert.

Perfluoralkylgruppenhaltiges Phobiermittel (A)

Komponente II; Ein als 15 %ige wipBrige Dispersion vorliegendes Perfluoralkan-Gruppen enthalten-
des Acrylat-Copolymeres mit einem Fluorgehalt von ca. 40 % im Feststoff,
Komponente i Mischung aus 50 % Kondensationsprodukt aus 1 Mol Hexamethylol-melamin-penta-

methylether, 1,6 Mol Behensdure und 0,9 Mol Methyldiethanolamin bei 130°C
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wihrend 3 Stunden und 50 % Paraffin (Schmp.: 52° C).

Fur die Flichenstabilisierung der Textilsubstrate aus Baumwolle und Baumwolle/Synthesefasern bzw.
zur Griffge staltung der PAC-Markisenstoffe werden handelsiibliche Kunstharze und entsprechende Kataly-
satoren mitverwendet. '

Kunstharz X: Fixapret CPN® (Methylolierungsprodukt von Glyoxalmonourein)
Kunstharz Y: ACRAFIX MF® (Melamin-/Formaldehydkondensat)
Katalysator: Zinknitrat

Aus diesen Komponenten werden Phobierungsflotien hergestellt, die je nach Textilfasersubstrat unter-

schiedliche Mengen der Komponenten enthalten.

Beispiel i

Ein Baumwoll-Gabardinegewebe mit einem m2-Gewicht von ca. 240 g wurde mit folgenden Formulie-
rungen ausgeristet:

a) b} c)
Kunstharz X 60 60 60 g/l
Katalysator 4 4 4 g/l
Komponente II 20 20 20 g/1
Komponente 1 - 10 - g/l
Komponente III - - 10 g/l

Die Baumwoliware wurde in einem Chassis mit den Flotten getréinkt und zwischen 2 Gummiwalzen
(Foulard) abgequetscht. Die Flottenaufnahme betrug 70 % bezogen auf das Textilgewicht. Die Muster
wurden bei 100° C getrocknet und wihrend 5 Minuten bei 150° C kondensiert.

Die Priifung der ausgeriisteten Ware erfolgte nach folgender Methode:

Nach einer 24-stlindigen Klimatisierung bei 20°C + 2°C und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit werden die
ausgerlsteten Textilmuster den entsprechenden Priifungen unterzogen:

1. Beregnungspriifung erfolgt in Anlehnung an DIN 53 888 mit dem Beregnungsprifgerat nach Dr.

Bundesmann.

Bewertung
a) Abperlzeit in Minuten
b) Abperleffekt in Noten 5-1 Note 5 bedeutet hSchster Abperleffekt Note 1 bedeutet geringster
Abperleffekt
¢) Wasseraufnahme
d) Wasserdurchschiag in cm?

2. Die Wasserdichtheitspriifung erfolgt in Anlehnung an DIN 53 886 (Schoppertest).

3. Der Olabweisungstest erfolgt in Anlehnung an AATCC Test Method 118-1978.

Die Note fiir die Olabweisung entspricht der am hdchsten nummerierten Testfilssigkeit, die das
Fasermaterial innerhalb 30 Sekunden nicht benetzt:

Note 1 niedrigster Wert

Note 8 héchster Wert,

Die Priifung ergab folgende Werte:
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a) b) c)
la., Abperlzeit (Minuten) 8] 10 10
1b, Abperleffekt (Note 5-1) 2 4 4
1c, Wasseraufnahme (%) 45 11 11
1d, Wasserdurchschlag (cm®) 18 9 9
3, Olabweisung (Note 8-1) 1 4 3

Die Auswertung zeigt, daB die Menge der eingesetzten Fluorkomponente [l allein flir eine wasserabwei-

sende Ausriistung zu gering ist.

Der Zusatz der Komponenten | und [l ergibt bei der Priifung der Wasserabweisung 1a-d) Werte, die

dem Standard einer Regenbekleidungsausristung entsprechen.

Die erfindungsgemiB beanspruchte Komponente | ergibt diese Steigerung schon bei einem Einsatz,
bezogen auf Festsubstanz, von 1,5 g/l, wihrend die nichterfindungsgeméfe Komponente il erst bei 10 g/l

Einsatzmenge wirksam ist.

Beispiel 2

Die unter Beispiel 1 ausgeriisteten Baumwollmuster wurden 5 mal bei 40° C auf einer Miele-Waschma-
schine Typ W 763 mit Pflegeleichiprogramm unter Zusatz eines haushaltsiiblichen Waschmittels gewa-
schen und bei 80° C in einem Miele-Haushaltstrockner getrocknet.

Die Priifung ergab folgende Werte:

a) b} c)
ta. Abperlzeit (Minuten) 0 10 4
1b. Abperleffekt (Note S5-1) 1 4 2
lc, Wasseraufnahme (%) 52 13 14
1d, Wasserdurchschlag (cm®) 17 10 15
3. Olabweisung (Note 8-1) 0 3 1

Die erfindungsgem&f beanspruchte Komponente | verbessert die Waschbestidndigkeit von Fluorausri-
stungen dergestalt, daB selbst nach 5 Maschinenw&schen ein Erhalt der Phobierwerte gegeben ist, wihrend

die Ausriistungen ohne Extender bzw. mit Komponente Ill deutlich abfallen.

Beispiel §

Eine gefdrbte Polyester/Baumwolle-Popelineware (67 % PES/33 % Baumwolle) mit einem m2-Gewicht
von ca. 160 g wurde mit folgenden Formulierungen auf dem Foulard ausgerUstet:

a, b,
Kunstharz X 60 60
Katalysator 4 4
Komponente II 30 30
Komponente 1 - 10
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Die Priifung ergab folgende Werte:

Die erfindungsgemas beanspruchte Komponente | verbessert die Waschbesténdigkeit derart, daB selbst

al b)
1a, Abperlzeit (Minuten) 3 10
ib, Abperleffekt (Note 5-1) 2
1c, Wasseraufnahme (%) 20
1d, Wasserdurchschlag (cm®) 5 5
3, Olabweisung (Note 8-1) 2 4
2., Schoppertest (mm) 225 330

nach 5 Maschinenwéschen ein fast vollstindiger Erhalf der Phobierwerte gegeben ist,

Beispiel 4

Ein Wollgewebe mit einem Gewicht von 280 g/m? wird foulardmaBig wie folgt ausgeristet:

Die Flottenaufnahme betrug 80 %. Nach einer Behandlung bei 100° C werden die Gewebe 3 Minuten

a) b} c)
Komponente I1I 50 50 S0 g/l
Komponente I - 15 - g/l
Komponente ITI - - 15 g/l

bei 140° C behandelt:

al b) c)

1a, Abperlzeit (Minuten) 0 10 3

1b. Abperleffekt (Note 5-1) 1 4 2

lc., Wasseraufnahme (%) 35 20 32

1d, Wasserdurchschlag (cm®) 1 1

3, Olabweisung (Note 8-1) 5 4
Ergebnis;

Wihrend bei der Fluorkomponente I} keine Hydrophobwerte erzielt werden, erreicht die Beimischung
der erfindungsgemiB beanspruchten Komponente | sehr gute Beregnungswerte. Durch die Komponente Il
wird nur eine geringfligige Verbesserung gegentiber der nur mit Komponente Il ausgeriisteten Textilware
erzielt.

Anspriiche
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Hydrophobierungs- und Oleophobierungsmitie! enthaliend
A) ein Perfluoralkyigruppen aufweisendes Polymeres und
B) ein kationisch modifiziertes Polyurethan.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere als Komponente A) mit einer Perfluo-
ralkylgruppe mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, die durch Sauerstoff unterbrochen sein kann, eingesetzt
werden.

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A) ein Acrylat-Polymeres
mit einem Fluorgehalt von 20 bis 45 Gew.-% ist.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da als Komponente B) Polyurethane eingesetzt
werden, zu deren Aufbau Verbindungen mitverwendet werden, die einen gesditigten oder ungeséttigten
Kohlenwasserstofirest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen enthalten.

Mittel nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) Acylharnstoffgruppen
der Formel

~-NH-CO-N-CO-R

enthaltende Aufbaukomponenten enthilt, wobei
R einen geséttigten oder ungesiftigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 35
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 9 bis 22 Kohlenstoffaiomen oder einen aromatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwas-
serstoffrest mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Miitel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) Acylharnstoffgruppen der
Formel

-NH-CO-N-CO-R

enthaltende Auibaukomponenten enthilt, deren Menge so bemessen wird, daB in dem Polyisocyanat-
Additionsprodukt von 0,1 bis 20 Gew,-%, bezogen aui Feststoff-Anteil, der genannten Acylharnstoff-
gruppen bildenden Strukiureinheit der Formel

~NH-CO-N-CO-

vorliegen und wobei
R die obengenannte Bedeutung hat.

Mittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Polyurethankomponente B} in
Form von wéBrigen L&sungen oder Dispersionen verwendet,

Verfahren zur Ausrlstung von Textilien, dadurch gekennzeichnet, daB man Mittel der Anspriiche 1 bis 7
verwendet.

Verfahren zur Ausriistung von Textilien mit Hydrophobierungs-und/oder Oleophobierungsmitteln auf der
Basis von Perfluoralkylgruppen enthaltenden Polymeren, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Exten-
der ein kationisch modifiziertes Polyurethan verwendet.

10. Textile Gebilde, ausgeriistet mit Mitteln der Anspriiche 1 bis 7.
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