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EP 1 283 296 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neuartige textile Flachengebilde, die wenigstens eine auf einem flachigen textilen Trager
angebrachte Beschichtung aufweisen und die eine geringe Anschmutzneigung und einen sehr guten Selbstreinigungs-
effekt aufweisen.

[0002] Textilien neigen aufgrund ihrer Faserstruktur und der damit verbundenen hohen Oberflache in besonderem
Malke zum Anschmutzen. lhre Reinigung gestaltet sich haufig problematisch und ist in vielen Fallen nicht mdglich.
Insbesondere technische Textilien, die im AuRenbereich, z.B. als Zeltbahnen, Abdeckplanen, Markisen und der gleichen,
oder als dekorative Textilien z.B. als textile Wandverkleidungen, Blenden, Rollos, Vorhange oder Tischdecken eingesetzt
werden, sind starken Verschmutzungen ausgesetzt und kénnen in der Regel nur mit groRem Aufwand gereinigt werden.
Zur Verringerung ihrer Anschmutzneigung und zur Erleichterung ihrer Reinigung werden derartige Textilien haufig mit
einer Soil-Release-Ausristung oder einer Oleophob-Ausriistung versehen. Zu diesem Zweck werden haufig fluororga-
nische Verbindungen oder fluororganische Polymere (Fluorcarbonwachse) eingesetzt (siehe z.B. K. Fischer et al.
" Textile Auxiliaries" Kap. 7. und 8.2.5 in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM, sowie zu
Oleophob-Ausristung: D. LAmmermann, Melliand Textilber. 72 (1991) 949-954; D. Lammermann, Melliand Textilber.
74 (1993) 883-889; M. Wilhelm, Int. Text. Bull. 39 (1993) 57-60; R. E. Wiltgen, Textilveredlung 21 (1986) 384-389; R.
Kleber: "Moderne Aspekte der textilen Oleophob-Ausriistung,” TPI Text. Prax. Int. 27 (1972) 499-503. Die auf diese
Weise behandelten Textilien weisen eine geringere Schmutzempfindlichkeit gegeniiber Olen und Fetten auf. Die An-
schmutzneigung gegentiber Staub aus der Luft und anderen partikuldren Verschmutzungen lasst sich auf diese Weise
jedoch nur unzureichend verbessern.

[0003] Textilien werden haufig auch mit einer hydrophoben Ausriistung versehen, um die Wasserdurchlassigkeit des
Gewebes im Hinblick auf die Verwendung der Textilien in Regen- und Sportbekleidung, Schutzbekleidung, als Abdeck-
planen, in Zelten, Schirmen, Markisen, Tapeten, Tischdecken oder in anderen textilen Produkten, fir die eine Wasser-
dichtigkeit gewtinscht ist, zu unterbinden. Zu diesem Zweck werden haufig Wachse, Fettsduresalze, quartare Ammo-
niumverbindungen, Silikonharze und Fluorcarbonharze oder Mischungen davon eingesetzt. Ferner ist es bekannt, Tex-
tilien mit Polymerbeschichtungen zu versehen, um eine erhéhte Wasserdichtigkeit und Blickdichte zu erzielen. Hydro-
phobierte oder beschichtete Textilien weisen in der Regel keine verringerte Anschmutzneigung auf.

[0004] Verschiedentlich wurde von Oberflachen berichtet, die einerseits durch Wasser nicht benetzt werden und auf
denen Schmutzpartikel nur eine geringe Haftung aufweisen. Derartige Oberflachen zeichnen sich zudem durch einen
Selbstreinigungseffekt aus, d.h. die Schmutzpartikel werden durch bewegtes Wasser, z.B. durch abperlende Wasser-
tropfen, von der Oberflache abgespllt, wobei eine mehr oder weniger vollstandig gereinigte Oberflache zuriickbleibt.
Dieser Effekt wird, da er von den Blattern der Lotuspflanze bekannt ist, auch als Lotus-Effekt bezeichnet (siehe Barthlott
et al., Biologie in unserer Zeit, 28, Nr. 5, 314-322).

[0005] Die WO 96/04123 beschreibt Oberflachen, die eine kiinstliche Oberflachenstruktur besitzen, welche Erhebun-
gen und Vertiefungen aufweist, wobei die Struktur insbesondere durch den Abstand von 5 bis 200 pm zwischen den
Erhebungen und eine Hdhe der Erhebungen von 5 bis 100 wm charakterisiert ist. Die Herstellung der Oberflachen erfolgt
beispielsweise durch Aufbringen von Teflonpulver auf eine mit Klebstoff behandelte Flache oder durch Aufprégen einer
Struktur auf ein thermoplastisch verformbares hydrophobes Material. Derartige Oberflachen zeichnen sich angeblich
dadurch aus, dass Staub oder andere partikuldare Verunreinigungen von den Oberflachen mittels Wasser abgespult
werden kdénnen und demnach einen Selbstreinigungs- bzw. Lotus-Effekt zeigen.

[0006] Aus der US 3,354,022 sind ahnliche Oberflachen bekannt. Auch hier erfolgt die Herstellung der Oberflache
entweder durch Aufpragen einer Struktur oder durch Aufbringen von hydrophoben Partikeln, beispielsweise von Wachsp-
artikeln, auf eine hydrophobe Oberflache.

[0007] AuRerdem wird eine Oberflache beschrieben, die aus mit Wachs beschichtetem Glaspulver mit einer Korngrofie
von 3 bis 12 um besteht.

[0008] AusderJP 7328532-A ist ein Beschichtungsverfahren bekannt, bei dem man ein feinteiliges Material mit einer
hydrophoben Oberflache auf einen feuchten Lack aufbringt und diesen aushartet. Hierbei werden wasserabstoRende
Oberflachen erhalten.

[0009] Die WO 00/58410 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung schmutzabweisender Oberflachen, bei dem man
aus einer Losung, Dispersion oder Emulsion ein hydrophobes Material auf eine Oberflache aufbringt, wobei das hydro-
phobe Material derart ausgewabhlt ist, dass es beim Verdampfen des Losungs- oder Dispergiermittels unter Selbstorga-
nisation eine Oberflache bildet, die Erhebungen und Vertiefungen mit einem Abstand von 0,1 bis 200 wm und einer
Hohe von 0,1 bis 100 uwm aufweist und aulerdem durch Detergenzien ablosbar ist.

[0010] Dieim Standder Technik beschriebenen Methoden zur Herstellung schwer benetzbarer Oberflachen mit Selbst-
reinigungseffekt sind entweder sehr aufwendig oder flihren nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen. Die Erzeugung
einer strukturierten Oberflache durch Prageverfahren ist aufwendig und kann nur bei planen Oberflachen wirtschaftlich
eingesetzt werden. Eine Behandlung von Textilien ist auf diese Weise nicht mdglich. Oberflachen, bei denen eine
Strukturierung durch nachtragliches Aufbringen hydrophober Partikel erreicht wird, lassen sich haufig schlecht repro-
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duzieren und weisen nur eine geringe mechanische Stabilitdt auf. Zudem dirften auch diese Verfahren fiir Textilien
kaum anwendbar sein. Textilien mit einem Selbstreinigungseffekt wurden im Stand der Technik bislang nicht beschrieben.
[0011] Eigene Untersuchungen der Anmelderin haben gezeigt, dass es grundséatzlich méglich ist, durch Beschichten
von textilen Tréagern mit Zubereitungen aus feinteiligen Pulvern, welche eine spezielle Gréfenverteilung aufweisen, und
Fluorcarbonwachsen, Textilien mit einem Selbstreinigungseffekt herzustellen. Derartige Ausriistungen sind jedoch me-
chanisch instabil und weisen insbesondere nur eine geringe Abriebfestigkeit auf. Umgekehrt fliihrt der Ersatz der Fluor-
carbonwachse durch konventionelle Bindemittel, wie sie zur Beschichtung von Textilien Ublicherweise eingesetzt werden,
nicht zu Beschichtungen, die einen Selbstreinigungseffekt zeigen.

[0012] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Textilien in einer Weise auszuristen, dass sie
nur eine geringe Anschmutzneigung und einen hohen Selbstreinigungseffekt zeigen und diese Eigenschaft auch bei
mechanischer Belastung nicht verlieren. Auferdem sollten die Beschichtungen wasch- und reinigungsbestandig sein.
Insbesondere sollten die Beschichtungen abriebfest sein.

[0013] Diese Aufgabe wird Gberraschenderweise durch Beschichtungen geldst, welche wenigstens 50 Gew.-% eines
feinteiligen, zur Filmbildung nicht geeigneten Materials M, worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich
von 0,5 bis 100 wm aufweisen, und eine ausreichende Menge eines polymeren Bindemittels als Matrixbildner enthalten,
wenn das die Matrix bildende Bindemittel wenigstens ein konventionelles polymeres Bindemittel als Komponente i und
wenigstens ein Fluorcarbonpolymeres oder eine Mischung davon mit einem Kohlenwasserstoffwachs als Komponente
ii enthalt, wenn das Mengenverhaltnis von konventionellem Bindemittel zu Komponente ii im Bereich von 1:2 bis 100:1
liegt.

[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit textile Flachengebilde, umfassend einen flachigen textilen
Trager, und wenigstens eine auf dem Trager angebrachte Beschichtung, die aus den folgenden Bestandteilen aufgebaut
ist:

- 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung, wenigstens eines feinteiligen Materials M,
worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 100 um aufweisen und

- 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung, eine Matrix, umfassend:

i) als Komponente i wenigstens ein fluorfreies, konventionelles polymeres Bindemittel B,

i) als Komponente ii wenigstens ein fluororganisches Polymer FP oder eine Mischung davon mit einem hydro-
phoben Wachs, wobei der Fluorgehalt der Komponente ii wenigstens 1 Gew.-%, betragt, und

iii) gegebenenfalls Hilfsstoffe in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Matrix,

wobei das Gewichtsverhaltnis von Komponente i zu Komponente ii im Bereich von 1:2 bis 100:1, vorzugsweise im
Bereich von 1:1 bis 50:1 und insbesondere im Bereich von 2:1 bis 20:1 liegt.

[0015] Als teilchenférmiges Material kdnnen grundsatzlich alle Materialien eingesetzt werden, deren Teilchen das
obige Kriterium des Durchmessers erfiillen und die bei der Herstellung der Beschichtung ihre Form weitgehend beibe-
halten, d.h. die nicht schmelzen oder zerflieRen. Bevorzugt weisen wenigstens 80 % der Teilchen Teilchendurchmesser
im Bereich von 1 bis 50 wm und insbesondere im Bereich von 1 bis 20 um auf. Der mittlere Teilchendurchmesser
(Gewichtsmittel, bestimmt Gber Sieblinie) liegt in der Regel unterhalb 50 wm, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20 pm,
insbesondere im Bereich von 1 bis 10 um und besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 8 um. Die Teilchen weisen
vorzugsweise eine kompakte Struktur, d.h. eine nicht porése Struktur und insbesondere eine kugelige oder ellipsoide
Struktur auf, wobei das Verhaltnis von maximalem Durchmesser zu minimalem Durchmesser tblicherweise einen Wert
von 3:1 nicht Uiberschreitet. Ihre Oberflaiche kann glatt oder unregelmafig geformt sein. Beispiele fiir geeignete Mate-
rialien kdnnen sowohl organischer Natur sein, z.B. Kartoffelstarke, oder anorganischer, z.B. oxidischer Natur sein.
Beispiele fiir letztere sind Quarzmehle und Quarzfeinstmehle, z.B. die unter den Marken Dorsilit® und Mikro-Dorsilit®
vertriebenen Produkte der Fa. Dorfner, Hirschau, Deutschland, Glaskugeln und Glashohlkugeln, z.B. die unter der
Bezeichnung Spheriglas® vertriebenen Produkte der Fa. Potters-Ballotoni, Kirchheim-Bolanden, Kaolin-Pulver, z.B. die
unter der Bezeichnung KAOLINS vertriebenen Produkte der Fa. Dorfner, Kieselgur, z.B. die unter den Bezeichnungen
SEITZ Extra der Fa. SEITZ Filter Werke GmbH vertriebenen Produkte.

[0016] Der Anteil des feinteiligen Materials M an der Beschichtung betragt vorzugsweise 55 bis 75 Gew.-% und
insbesondere 60 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung. Hierdurch wird eine optimale
Schmutzabweisung bei gleichzeitig ausreichender Festigkeit der Beschichtung erreicht. Vorzugsweise betragt die Auf-
lage an feinteiligem Material M in den erfindungsgeméaRen Beschichtungen wenigstens 10 g/m2 z.B. 10 bis 150 g/m2,
insbesondere 20 bis 100 g/m2.

[0017] Die Beschichtungsstarke (Auflage) betragt in der Regel wenigstens 10 g/m2, vorzugsweise 10 bis 200 g/m2,
insbesondere 15 bis 150 g/m2 und besonders bevorzugt 20 bis 120 g/m2. Héhere Auflagen sind in der Regel nicht
erforderlich, fihren jedoch nicht zu einer Abnahme des Selbstreinigungseffektes.
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[0018] Als Komponente i kommen grundsatzlich alle im Wesentlichen fluorfreien polymeren Bindemittel in Betracht,
die Ublicherweise zum Beschichten von Textilien eingesetzt werden. Die Art des polymeren Bindemittels richtet sich
dabei nach dem beabsichtigen Verwendungszweck des Flachengebildes. Sofern das Flachengebilde flexibel sein soll,
wahlt man vorzugsweise unvernetzte Polymere oder Polymere mit einem niedrigen Vernetzungsgrad; wiinscht man
hingegen eine eher starre Formgebung, so wird man vorzugsweise héher vernetzbare Polymere als Bindemittel B
verwenden.

[0019] Es ist bevorzugt, wenn das polymere Bindemittel B in der Zubereitung eine Glasiibergangstemperatur Tg im
Bereich von -40 bis +100 °C, vorzugsweise -30 bis +60 °C, insbesondere -20 bis +40 °C, aufweist. Werden als Bindemittel
B Polyurethane eingesetzt, wird die Glaslibergangstemperatur vorzugsweise eher niedriger, z.B. im Bereich von -30 bis
+ 40 °C, insbesondere im Bereich von -20 bis +20 °C, liegen.

[0020] Der Anteil der Komponente i (Polymer und gegebenenfalls Vernetzer) liegt in der Regel bei wenigstens 10
Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 15 Gew.-% und insbesondere wenigstens 20 Gew.-%, z.B. 10 bis 49,5 Gew.-%,
vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% und insbesondere 20 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
Beschichtung.

[0021] Als Komponente i werden solche Bindemittel B bevorzugt, die selbstvernetzend sind. Hierunter versteht der
Fachmann Polymersysteme, vorzugsweise auf Basis wassriger Polymerdispersionen, die beim Trocknen der Beschich-
tung intra- und/oder intermolekulare Vernetzungsreaktionen eingehen. Die Vernetzungsreaktionen werden bekannter-
mafen dadurch bewirkt, dass die Polymere entweder unterschiedliche funktionelle Gruppen aufweisen, die miteinander
unter Ausbildung ionischer oder kovalenter Bindungen reagieren, oder dadurch, dass das Bindemittel ein Polymer mit
funktionellen Gruppen und einen niedermolekularen oder oligomeren Vernetzer oder ein mehrwertiges Metallsalz um-
fasst, wobei der Vernetzer wenigstens zwei funktionelle Gruppen aufweist, welche mit den funktionellen Gruppen des
Polymeren reagieren kdnnen. Geeignete reaktive Gruppen in Polymeren sind z.B. Carboxylgruppen, die beispielsweise
mit Hydroxyl-, Amino-, Epoxy- oder Aziridingruppen oder mit mehrwertigen Metallionen wie Ca2*, AI3*, Mn2*, Zn2*
reagieren; Hydroxylgruppen, die mit Carboxyl-, Isocyanat-, Epoxid-, Anhydrid- oder Aldehyd-Gruppen reagieren; Alde-
hyd- oder Ketogruppen, die mit Aminen oder Hydraziden reagieren; N-Methylolamin-, N-Methylolamid- und Hydroxy-
methylamino-Gruppen, die mit sich selber reagieren; Isocyanatgruppen, die auch reversibel blockiert (verkappt) sein
kdénnen, z.B. mit Phenolen, t-Butanol, 1,3-Diketonen, Malonestern, cyclischen Amiden wie Caprolactam, Nitrilen, Alde-
hyden oder Oximen, und die mit Aminogruppen, OH-Gruppen und dergleichen reagieren kdnnen. Die theoretische
Vernetzungsdichte in den selbstvernetzenden Bindemitteln, d.h. die molare Anzahl der Vernetzungspunkte, die bei
vollstédndiger Reaktion der reaktiven Gruppen auf dem Polymer entstehen und die der Halfte der funktionellen Gruppen
auf dem Polymer entspricht, liegt vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 2 mol/kg Polymer und gegebenenfalls Vernetzer
und insbesondere im Bereich von 0,1 bis 1 mol/kg.

[0022] Beispiele fiir geeignete Vernetzer sind die nachstehend genannten Di- oder Polyole; priméare oder sekundare
Diamine, vorzugsweise primare Diamine, z.B. Alkylendiamine wie Hexamethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylente-
tramin, Tetraethylenpentamin, N,N-Bis[(aminopropyl)amino]-ethan, 3,6-Dioxaoctandiamin, 3,7-Dioxanonandiamin,
3,6,9-Trioxaundecandiamin oder Jeffamine, (4,4’-Diaminodicyclohexyl)methan (4,4’-Diamino-3,3-dimethyldicyclohexyl)
methan; Aminoalkohole wie Ethanolamin, Hydroxypropylamin; ethoxilierte Di- und Oligoamine; Dihydrazide von alipha-
tischen oder aromatischen Dicarbonsauren wie Adipinsauredihydrazid; Dialdehyde wie Glyoxal; teilweise oder vollstan-
dig O-methylierte Melamine, sowie Verbindungen oder Oligomere, die im Mittel 2 oder mehr, vorzugsweise 3 oder mehr
Isocyanatgruppen oder reversibel blockierte Isocyanatgruppen aufweisen. Selbstvernetzende Polymerdispersionen, die
keine externen Vernetzer bendtigen, weisen z.B. OH-Gruppen in Kombination mit Carboxyl- oder Anhydridgruppen,
oder N-Methylolamid-Gruppen auf.

[0023] Bevorzugt werden als Komponente i Mischungen aus einem Polymer, das reaktive Gruppen aufweist, und
einem dazu komplementaren Vernetzer eingesetzt. In diesem Fall wird das Mengenverhaltnis von Vernetzer zu Polymer
so bemessen, dass das Molverhaltnis der reaktiven Gruppen im Polymer zu den reaktiven Gruppen im Vernetzer in der
Regel im Bereich von 1:10 bis 10:1 und vorzugsweise im Bereich von 3:1 bis 1:3 liegt. Ublicherweise liegt das Gewichts-
verhaltnis von Polymer zu Vernetzer im Bereich von 100:1 bis 1:1 und insbesondere im Bereich von 50:1 bis 5:1.
[0024] Geeignete Polymere, die als Bindemittel B bei der Beschichtung von Textilien eingesetzt werden, sind dem
Fachmann bekannt, z.B. aus D. Distler "Wassrige Polymerdispersionen”, Wiley-VCH, Weinheim, 1999, S. 171 ff. und
dort zitierte Literatur.

[0025] Beispiele fiir geeignete Bindemittel B sind selbstvernetzende oder vernetzbare Polymere auf Basis ethylenisch
ungesattigter Monomere wie:

- Acrylatharze (Reinacrylate);

- Styrolacrylate;

- Styrol/Butadien-Copolymerisate;

- Polyvinylester, insbesondere Polyvinylacetate;
- Vinylester-Olefin-Copolymere; sowie
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- Vinylester-Acrylat-Copolymere.

[0026] Unter Acrylatharzen versteht der Fachmann Homo- oder Copolymere von Acrylsaure- und/oder Methacrylsau-
reestern, gegebenenfalls mit weiteren ethylenisch ungesattigten Comonomeren sowie gegebenenfalls ethylenisch un-
gesattigten Hilfsmonomeren, z.B. ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren wie (Meth)acrylsaure, Itacon-
saure, deren Amiden wie (Meth)acrylamid und N-Methylol(meth)acrylamid, ethylenisch ungeséattigten Sulfonsauren wie
Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonséure, (Meth)acrylamido-2-methylpropansulfonsaure bzw. deren Ammonium-, Natrium-
oder Kaliumsalze, kationische bzw. kationogene Monomeren wie Amino-C,-C,-alkyl(meth)acrylamid, N,N-Di-C4-C4-al-
kylamino-C,-C,-alkyl(meth)acrylamide, N,N-Di-C;-C,-alkylamino-C,-C,-alkyl(meth)acrylate und deren Quaternisie-
rungsprodukte wie die Methosulfate oder Methylhalogenide und/oder Hydroxyalkyl(meth)acrylate. Beispiele fir (Meth)
acrylester sind die C4-C,y-Alkylester, insbesondere die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, tert.-Butyl- und die 2-Ethylhe-
xylester der Acryl- und Methacrylsdure. Unter Styrolacrylaten versteht der Fachmann dementsprechend Copolymere
aus Styrol mit wenigstens einem Ester der Acrylsdure und/oder der Methacrylsaure und gegebenenfalls weiteren Mo-
nomeren, z.B. den vorgenannten Hilfsmonomeren. Unter dem Begriff Styrol-Butadien Copolymere versteht der Fach-
mann Copolymere des Butadiens mit Styrol, die gegebenenfalls die vorgenannten Hilfsmonomere und/oder gegebe-
nenfalls Acrylnitril und/oder Methacrylnitril einpolymerisiert enthalten.

[0027] Unter Polyvinylestern versteht der Fachmann die Homo- und Copolymere von Vinylestern aliphatischer
C4-C,o-Monocarbonséuren, insbesondere von Vinylacetat, gegebenenfalls mit weiteren Comonomeren z.B. Vinylpro-
pionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Vinylhexanoat und/oder Acrylnitril, und gegebenenfalls den oben genannten Hilfsmo-
nomeren. Polyvinylester, die C,-C4-Olefine wie Ethylen einpolymerisiert enthalten, werden auch als Vinylester-Olefin-
Copolymere bezeichnet. Polyvinylester, die Ester monoethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren ein-
polymerisiert enthalten, werden als Vinylester-Acrylate bezeichnet.

[0028] Derartige Copolymere sind z.B. in Form wassriger Polymerlatices, im Handel erhaltlich, z.B. unter den Be-
zeichnungen ACRONAL, STYROFAN, BUTOFAN (BASF-AG), MOWILITH, MOWIPLUS, APPRETAN (Clariant), VIN-
NAPAS, VINNOL (WACKER).

[0029] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem polymeren Bindemittel B um ein
Polyurethan, insbesondere um ein Polyurethan mit Polyesterstrukturen (im Folgenden Polyesterurethan). Bevorzugt
wird das Polyurethan in Form einer wassrigen Polyurethandispersion eingesetzt. Vorzugsweise handelt es sich dabei
um ein vernetzbares oder um ein selbstvernetzendes Polyurethan.

[0030] Polyurethane sind bekanntermalen Additionsprodukte aus wenigstens einer Isocyanat-Komponente, die we-
nigstens ein Diisocyanat umfasst, und wenigstens einer Polyol-Komponente, die wenigstens ein Diol umfasst. Darliber
hinaus kann die Isocyanat-Komponente auch héherfunktionelle Isocyanate, z. B. Triisocyante oder oligomere Isocyanate,
die im Mittel mehr als 2 und vorzugsweise 3, 4 oder mehr Isocyanatgruppen aufweisen, umfassen. Die Polyolkomponente
kann auch héherfunktionelle Polyole oder oligomere Polyole mit im Mittel mehr als 2 OH-Gruppen, vorzugsweise 3, 4
und mehr OH-Gruppen umfassen.

[0031] Geeignete Diisocyanate sind aromatische Diisocyanate wie 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und Iso-
merengemische davon, Tetramethylxylendiisocyanat (TMXDI), Xylendiisocyanat (XDI), Diphenylmethan-4,4’-diisocya-
nat (MDI), sowie aliphatische und cycloaliphatische Diisocyanate, wie Dicylohexylmethan-4,4’-diisocyanat (H;,MDlI),
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HMDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Trimethylhexamethylendi-
isocyanat sowie Gemische davon. Bevorzugte Diisocyanate sind aliphatischer oder cycloaliphatischer Natur. Insbeson-
dere sind Diisocyanate der allgemeinen Formel

OCN-(CH,),-NCO

mit n = 2 bis 8 und insbesondere 4 bis 6 bevorzugt. Zu den bevorzugten Diisocyanaten zahlen Hexamethylendiisocyanat
(HMDI) und Isophorondiisocyanat. Beispiele fir héherfunktionelle Isocyanate sind Triisocyanate wie Triphenylmethan-
4,4’ 4”-triisocyanat, die partielle Kondensationsprodukte der obengenannten Diisocyanate wie die Cyanurate und Bi-
urethe der vorgenannten Diisocyanate sowie Oligomere, die durch gezielte Reaktion von Diisocyanaten oder von se-
miblockierten Diisocyanaten mit Polyolen, welche im Mittel mehr als 2 und vorzugsweise wenigstens 3 OH-Gruppen je
Molekil aufweisen, erhaltlich sind.

[0032] Der Anteil der Polyisocyanat-Komponente an den Bestandteilen, welche das Polyurethan bilden, liegt in der
Regel im Bereich von 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-%. Der Anteil an Diisocyanat, bezogen auf
das Gewicht der Polyisocyanat-Komponente betragt in der Regel wenigstens 60 Gew.-% und insbesondere wenigstens
80 Gew.-%.

[0033] Geeignete Diole sind Glykole mit vorzugsweise 2 bis 25 Kohlenstoffatomen. Hierzu zahlen 1,2-Ethandiol, 1,2-
Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Diethylenglykol, 2,2,4-Trime-
thylpentandiol-1,5, 2,2-Dimethylpropandiol-1,3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 1,6-Dimethylolcyclohexan, 2,2-Bis(4-hydro-
xyphenyl)-propan (Bisphenol A), 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)butan (Bisphenol B) oder 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 283 296 B1

trimethylcyclohexan (Bisphenol C).

[0034] Weitere mdgliche Bestandteile der Polyol-Komponente sind dreiwertige (Triole) und héherwertige, niedermo-
lekulare Alkohole. Sie weisen in der Regel 3 bis 25, vorzugsweise 3 bis 18 Kohlenstoffatome auf. Hierzu zahlen Glycerin,
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbit und deren Alkoxylate.

[0035] Zu den Diolen und héherwertigen Polyolen zahlen weiterhin lineare oder verzweigte Oligomere und Polymere,
die wenigstens 2, vorzugsweise an ihren Termini angeordnete OH-Gruppen aufweisen. Beispiele hierfiir sind Polyester-
polyole, Polycarbonat-Polyole und Polyetherpolyole. Hierunter bevorzugt sind lineare Oligomere und Polymere. Das
zahlenmittlere Molekulargewicht dieser Komponente liegt vorzugsweise im Bereich von 500 bis 20000 Dalton. Bevorzugt
ist die oligomere Komponente aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Bausteinen aufgebaut.

[0036] Der Anteil oligomerer Polyole an den das Polyurethan bildenden Komponenten liegt in der Regel im Bereich
von 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 95 Gew.-% und insbesondere 25 bis 85 Gew.-% bezogen auf das Gesamt-
gewicht der das Polyurethan-bildenden Komponenten. Der Anteil an niedermolekularen Alkoholen betragt in der Regel
nicht mehr als 60 Gew.-% , z.B. 1 bis 60 Gew.-%, und haufig bis 30 Gew.-% oder bis 20 Gew.-%.

[0037] Unter Polyetherolen versteht man sowohl lineare als auch verzweigte Polyether, die pro Molekul im Mittel
wenigstens 2, vorzugsweise an ihren Termini angeordnete Hydroxylgruppen aufweisen. Bevorzugt sind aliphatische
Polyetherpolyole, d.h. Polyetherpolyole die aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Bausteinen aufgebaut sind.
In der Regel erhalt man Polyetherpolyole durch Polymerisation von Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, ge-
gebenenfalls mit einem Starter. Als Alkylenoxid seien beispielsweise Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2- und 2,3-Buty-
lenoxid, insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid genannt. Als Startermolekil kommen z. B. Wasser, niedermole-
kulare Di- oder Polyole, z.B. die zuvor genannten Glykole, oligomere Alkohole, Polyetherole sowie Polyesterole in
Betracht. Beispiele fur geeignete Starter sind insbesondere Ethandiol, 1,2-und 1,3-Propandiol, Bisphenol A, Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Sorbit. Polyetherpolyole mit nur zwei Hydroxyendgruppen erhalt man bei der Ver-
wendung von difunktionellen Startern wie Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol sowie bifunktionellen Oligoalkylenoxi-
den. Polyetherole sind ferner durch kationische Polymerisation von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran, zugéanglich.
Besonders bevorzugte Polyetherpolyole sind Polyetherdiole, hierunter besonders bevorzugt Polyethylenoxid, Polypro-
pylenoxid sowie statistische und Blockcopolymere von Ethylenoxid mit Propylenoxid. Der Polymerisationsgrad der Po-
lyetherole liegt in der Regel im Bereich von ca. 5 bis 200. Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polyethersequenz
betragt insbesondere 500 bis 5000 g/mol.

Unter Polyesterpolyolen versteht man sowohl lineare wie auch verzweigte Polyester mit wenigstens zwei, vorzugsweise
endstandigen OH-Gruppen. lhr Molekulargewicht liegt insbesondere im Bereich von 800 bis 20000, speziell im Bereich
von 1000 bis 10000 g/mol. Geeignete Polyesterole lassen sich z. B. durch Polykondensation aliphatischer, cycloalipha-
tischer und aromatischer Di-, Tri- und/oder Polycarbonsauren bzw. esterbildender Derivate wie Anhydride oder Chloride
mit den vorstehend erwahnten Di- und/oder Polyolen und/oder Polyetherolen herstellen, wobei die Alkohol-Komponente
im Uberschuss eingesetzt wird, d. h. das Molverhaltnis von OH-Gruppen zu Sauregruppen betrégt mehr als 1:1, z. B.
1,1:1 bis 2:1. Geeignete Carbonsauren sind z. B. aliphatische Dicarbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise 4 bis 15 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsdure, Korksaure,
Sebacinsaure, Dodecandisaure, Cyclohexandicarbonsaure und aromatische Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Terepht-
halsaure und Isophthalsaure. Bevorzugt sind Polyesterdiole, die durch Kondensation von Dicarbonsauren mit Diolen
erhaltlich sind. Polyesterpolyole kdnnen auch durch Polykondensation von Hydroxycarbonsauren oder Lactonen mit
den vorstehend genannten Di- bzw. Polyolen hergestellt werden. Geeignete Lactone sind beispielsweise solche mit 3
bis 20 Kohlenstoffatomen, wie o, a-Dimethyl-B-propiolacton, y-Butyrolacton und e-Caprolacton. Geeignete Hydroxycar-
bonsauren sind a-Hydroxycarbonsauren wie Glykolsaure, Milchsaure, Hydroxybuttersdure, Mandelsaure, die auch in
Form ihrer Lactide vorliegen kdnnen oder -Hydroxycarbonsauren, y-Hydroxycarbons&uren, 8-Hydroxycarbonsauren
bzw. w-Hydroxycarbonsauren wie w-Valeriansaure. Bevorzugt sind aliphatische Polyesterpolyole, d.h. die Bausteine,
welche den Polyester bilden sind unter aliphatischen und cycloaliphatischen Bausteinen ausgewahlt.

Unter Polycarbonatpolyolen versteht man solche Polycarbonate die pro Molekul im Mittel wenigstens 2, z.B. 2, 3, 4 oder
5, vorzugsweise an ihren Termini angeordnete Hydroxylgruppen aufweisen und die im wesentlichen, i.d.R. zu mehr als
80 Gew.-%, vorzufsweise mehr als 90 Gew.-%, aus Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel |

R NN

aufgebaut sind. In Formel | steht R fiir einen bivalenten organischen Rest, der in der Regel 2 bis 20 Kohlenstoffatome
aufweist und durch ein oder mehrere z.B. 1, 2, 3 oder 4 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein kann. R
leitet sich vorzugsweise von einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol ab. Derartige Polycarbonatpolyole werden
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Ublicherweise als aliphatische Polycarbonatpolyole bezeichnet. Beispiele fiir geeignete aliphatische Diole sind lineare
oder verzweigte Alkylenglykole mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, z.B. lineare Alkylenglykole der Formel
HO-(CH,),-OH mitn =2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, vorzugsweise 3, 4, 5, 6 oder 7, Alkylsubstituierte o,w-Alkandiole mit 3 bis
20 C-Atomen wie Propylenglykol, Neopentylglykol und dergleichen, Oligomere wie Di- Tri- und Tetraethylenglycol, Di-,
Tri- und Tetrapropylenglykol, HO-((CH,),0),,H mit m = 2, 3, 4 oder 5, weiterhin cycloaliphatische Diole, z.B. Cylohexan-
1,4-diol, 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan oder 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan.

Das Polycarbonatpolyol kann auch eine oder mehrere, z.B. 1, 2 oder 3 Verzweigungstellen aufweisen, die sich von
mehrwertigen Alkohlen, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, oder von Zuckeralkoholen wie Sorbit ableiten.
In Abhangigkeit von der Anzahl der Verzweigungsstellen und der Funktionalitat des Alkohols weist das resultierende
Polycarbonatpolyol eine Hydroxylfunktionalitat > 2 auf.

[0038] Dadie Polyurethane zur Herstellung der Beschichtung bevorzugtin Form einer wassrigen Dispersion eingesetzt
werden, weisen sie in der Regel polare funktionelle Gruppen auf, insbesondere ionogene und/oder ionischen Gruppen,
wie Carbonsauregruppen, Sulfonsduregruppen, Phosphonsauregruppen, Phosphorsauregruppen, den Alkalimetall- und
Ammoniumsalzen davon, Aminogruppen, quaternaren Aminogruppen, sowie Polyethergruppen. Die Einflihrung dieser
funktionellen Gruppen in das Polyurethan erfolgt in der Regel durch Verwendung entsprechend mit anionischen bzw.
anionogenen oder kationischen bzw. kationogenen Gruppen substituierter Verbindungen, die wenigstens zwei gegen-
Uber Isocyanat reaktive Gruppen aufweisen, bei der Herstellung der Polyurethane. Der Anteil derartiger Bausteine,
bezogen auf die Gesamtmenge der das Polyurethan bildenden Komponenten, liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%.

[0039] Geeignete Verbindungen mit polaren funktionellen Gruppen sind beispielsweise anionisch modifizierte Di- oder
Polyole wie die Reaktionsprodukte von Dicarbonsauren, die zusatzlich wenigstens eine Phosphonsauregruppe, Sulfon-
sauregruppe oder Sulfonatgruppe aufweisen, mit den vorstehend erwéhnten Diolen. Die Dicarbonsaurekomponente
umfasst z.B. Sulfobernsteinsaure, 4-Sulfophthalsaure, 5-Sulfoisophthalséure, Sulfoterephthalsaure, 4-Sulphonaphtha-
lin-2,7-dicarbonsaure, 5-(4-Sulfophenoxy)-terephthalsdure sowie die entsprechenden Salze. Zu den anionisch modifi-
zierten Diolen zahlen auch die Diesterdiole von Tri- oder Tetracarbonsauren mit den zuvor genannten Diolen. Als Tri-
oder Tetracarbonsauren kommen beispielsweise 2-Phosphonobutan-1,2-4-tricarbonsdure, Citronensaure, 1,2,3-Pro-
pantricarbonsaure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure (Trimesinsaure), 1,2,4-Benzoltricarbonsaure (Trimellithsaure), 1,2,4,5-
Benzoltetracarbonsaure (Pyromellithsdure). Zu den anionisch funktionalisierten Diolen z&hlen weiterhin lineare oder
verzweigte Diole, die aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch sein kénnen und die eine anionische funktionelle
Gruppe tragen. Beispiele hierfiir sind Dimethylolpropionsaure (Bis-2,2-(hydroxymethyl)propionséaure), 2-Sulfo-1,4-bu-
tandiol, 2,5-Dimethyl-3-sulfo-2,5-hexandiol sowie deren Salze, insbesondere deren Natrium- und Kaliumsalze. Geeig-
nete anionisch modifizierte Verbindungen sind weiterhin entsprechend substituierte Aminoalkohole und Diamine, z.B.
Ethylendiamin-N-essigsaure, Ethylendiamin-N-propionsaure, N-(Sulfonatoethyl)-ethylendiamin, deren Salze, insbeson-
dere deren Natrium- und Kaliumsalze.

[0040] Geeignete Verbindungen mit polaren funktionellen Gruppen sind weiterhin kationogen modifizierte Verbindun-
gen. Unter kationogen versteht man hier und im Folgenden kationische Gruppen sowie Gruppen, die durch Modifizierung,
z.B. Protonierung oder Alkylierung (Quaternisierung) in eine kationische Gruppe Uberfiihrt werden kdnnen. Beispiele
hierfir sind kationogen modifizierte Di- oder Polyole, kationogen modifizierte Di- oder Polyamine und Aminoalkohole
wie N,N-Bis(hydroxy-C,-Cg-alkyl)amine, die am Stickstoff einen oder zwei weitere Reste, z.B. einen Arylrest, einen
C4-Cg-Alkylrest oder einen Aryl-C,-Cg-alkylrest aufweisen kénnen, weiterhin Hydroxy-C,-Cg-alkylpiperazine Bis(hydro-
xy-C,-Cg-alkyl)piperazine, N-(Amino-C,-Cg-alkyl)piperazine und N,N’-Bis(amino-C,-Cg-alkyl)piperazine und deren Qua-
ternisierungsprodukte.

[0041] Das Polyurethan kann auRerdem noch reaktive funktionelle Gruppen aufweisen, die eine nachtragliche Ver-
netzung des Polyurethans erlauben. Hierzu zahlen die obengenannten reaktiven Gruppen, insbesondere OH-Gruppen,
Carboxylat-Gruppen, verkappte Isocyanatgruppen, Aminogruppen. Haufig wird man ein Polyurethan verwenden, dass
noch freie OH-Gruppen als reaktive Gruppen aufweist. In der Regel betrégt der Anteil der reaktiven funktionellen Gruppen
0,1 bis 2 mol/kg Polymer.

[0042] Die Einfiihrung der reaktiven Gruppen kann beispielsweise durch Umsetzung von Polyurethanen, welche freie
oder reversibel blockierte Isocyanatgruppen aufweisen, mit Verbindungen, die sowohl eine gegeniber Isocyanatgruppen
reaktive funktionelle Gruppe als auch eine weitere der oben genannten reaktiven funktionellen Gruppen aufweisen,
erfolgen. Ebenso ist es mdglich, OH-Gruppen oder IsocyanatGruppen enthaltende Polyurethane durch gezielte Kon-
densation von Polyol- mit Polyisocyanat-Komponenten herzustellen, die entweder neben den Diolen héherwertige Po-
lyole oder neben den Diisocyanate héherwertige Isocyanate enthalten, so dass bei der Herstellung ein Uberschuss an
OH-Gruppen oder ein Uberschuss an Isocyanatgruppen (bzw. an verkappten Isocyanatgruppen) bezogen auf die er-
forderliche Stéchiometrie eingesetzt wird. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung setzt man vernetzbare
Polyurethane ein, insbesondere Polyesterurethane als Bindemittel B ein, die noch freie OH-Gruppen aufweisen.
[0043] Die als Komponente i eingesetzten Polyurethane sind fiir die Beschichtung von Textilien bekannt (siehe z.B.
J. Hemmrich, Int. Text. Bull. 39, 1993, Nr.2, S. 53-56; "Wassrige Polyurethan-Beschichtungssysteme" Chemiefasern/
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Textilind. 39 91 (1989) T149, T150; W. Schrder, Textilveredelung 22, 1987, S. 459-467) und im Handel erhaltlich, z.B.
unter den Handelsbezeichnungen Alberdingk® der Fa. Alberdingk, Impranie® der Fa. BAYER AG, Permutex® der Fa.
Stahl, Waalwijk, Niederlande, der Fa. BASF Aktiengesellschaft oder kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt
werden, wie sie beispielsweise in "Herstellverfahren fur Polyurethane" in Houben-Weyl, "Methoden der organischen
Chemie", Band E 20/Makromolekulare Stoffe, S. 1587, D. Dietrich et al., Angew. Chem. 82 (1970), S. 53 ff., Angew.
Makrom. Chem. 76, 1972, 85 ff. und Angew. Makrom. Chem. 98, 1981, 133-165, Progress in Organic Coatings, 9, 1981,
S. 281-240, bzw. R6mpp Chemielexikon, 9. Auflage, Band 5, S. 3575 beschrieben werden.

[0044] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Bindemittel B eine Mischung aus einem Hydro-
xylgruppen aufweisenden Polyurethan, insbesondere einem Polyether- oder Polyesterurethan, und einem Isocyanat-
Vernetzer, der freie oder blockierte IsocyanatGruppen aufweist, eingesetzt.

[0045] Als Komponente ii kommen grundsétzlich alle fluororganischen Polymere und deren Mischungen mit Wachsen
in Betracht, wie sie Ublicherweise zur Ausriistung von Textilien eingesetzt werden. Der Anteil an organischem Fluor in
der Komponente ii liegt erfindungsgeman bei wenigstens 1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 2 Gew.-%, z. B. im
Bereich von 2 bis 25 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 2 bis 15 Gew.-%.

[0046] In der Regel weist das fluororganische Polymer FP als fluororganischen Bestandteil Fluorkohlenwasserstoff-
gruppen der Formel | auf:

F3C(CF2)m(CHy)- 0
worin
m fir 2 bis 10, vorzugsweise 3 bis 8 und n fiir 0 bis 5, vorzugsweise fir 1, 2, 3 oder 4 stehen.

[0047] Bei den fluororganischen Polymeren handelt es sich in der Regel um Homo- oder Copolymere von fluororga-
nischen Monomeren der Formel A:

F3C(CF5)(CHy)-X-R (A)
worin

m und n die bevorzugt angegebenen Bedeutungen aufweisen,

X fur ein Sauerstoffatom, oder eine Carboxylgruppe steht und

R fiur eine ethylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit vorzugsweise 2 bis 8 C-Atomen und gegebenenfalls
weiteren Heteroatomen steht.

[0048] In Formel A steht R fiir Vinyl, Allyl, Methallyl und 1-Propen-2-yl. Insbesondere steht X-R flr Acryloxy oder
Methacryloxy.

[0049] Neben den Monomeren A kann das fluororganische Polymer eines oder mehrere, davon verschiedene ethy-
lenisch ungesattigte Comonomere einpolymerisiert enthalten. Ublicherweise umfassen die Comonomere wenigstens
ein elektrisch neutrales, vorzugsweise in Wasser nicht oder nur begrenzt I6sliches Comonomer B (Léslichkeit bei 25 °C
<1 g/lyund gegebenenfalls eines oder mehrere in Wasser I6sliche, vorzugsweise ionische bzw. ionisierbare Monomere C.
[0050] Der Anteil einpolymerisierter Monomere A an der Gesamtmasse des Polymeren FP liegtin der Regel im Bereich
von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 10 bis 30 Gew.-
%. Der Anteil der Monomere B liegt in der Regel im Bereich von 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 60
bis 95 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 70 bis 90 Gew.-%. Der Anteil der Monomere C liegt in der Regel im
Bereich von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 10 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 0,1 bis
8 Gew.-%.

[0051] Zu den Monomeren B zdhlen die Ester ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren wie Acrylsaure,
Methacrylsgure, Maleinsaure, Fumarsdure und Itaconsure, mit C4-Co4-Alkanolen, die Vinyl- und die Allylester von
geséttigten aliphatischen C,-C,4-Carbonséauren, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylidenfluorid, 1-
Olefine wie Ethylen, Propen, 1-Buten, Isobuten, n-Hexen und dergleichen sowie vinylaromatische Monomere wie Styrol,
o-Methylstyrol und Chlorstyrole. Vorzugsweise umfassen die Monomere B wenigstens ein Monomere B1 mit einem
Ce-C,4-Kohlenwasserstoffrest, z.B. ein Cg-Cy4-Alkylacrylat, ein Cg-Cyy-Alkylmethacrylat und/oder ein Vinyl-C,-Coy-al-
kanoat, und gegebenenfalls ein oder mehrere davon verschiedene Monomere B2, z.B. ein oder mehrere C;-C5-Alky-
lacrylate, C4-Cs-Alkylmethacrylate, Vinyl-C,-Cg-alkanoate, Vinylhalogenide oder vinylaromatische Verbindungen. Be-
vorzugte Monomere B1 sind die C4-C,4-Alkylacrylate und Cg-Co,,4-Alkylmethacrylate wie Lauryl(meth)acrylat und Stearyl
(meth)acrylat. Bevorzugtes Monomer B2 sind die Vinylhalogenide. Die Monomere B1 machen in der Regel 20 bis 99
Gew.-% und vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-% und die Monomere B2 0 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-
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% aus.

[0052] Die Polymere FP werden haufig in Form einer wassrigen Dispersion eingesetzt und enthalten dann zu ihrer
Stabilisierungionische oderionogene Monomere C einpolymerisiert. Geeignete Monomere C kdnnen sowohl anionischer
Natur sein, z.B. ethylenisch ungeséattigten Mono- und Dicarbonsduren wie (Meth)acrylsaure, Itaconsaure, ethylenisch
ungesattigten Sulfonsauren wie Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, (Meth)acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
bzw. deren Ammonium-, Natrium- oder Kaliumsalze, als auch kationogener bzw. kationischer Natur wie Amino-C,-C,-al-
kyl(meth)acrylamid,  N,N-Di-C,-C,-alkylamino-C,-C,-alkyl(meth)acrylamide, =~ N,N-Di-C4-C,-alkylamino-C,-C,-al-
kyl-(meth)acrylate, bzw. deren Umsetzungsprodukte mit Mineralsdure wie Salzsdure oder Schwefelsdure sowie deren
Umsetzungsprodukte mit Alkylhalogeniden oder Alkylsulfaten. Daneben oder anstelle dessen kénnen die Polymer FP
auch Amide der vorgenannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie (Meth)acrylamid und N-Methylol(meth)
acrylamid, oder Hydroxy-C,-C,-alkylester ethylenisch ungeséattigter Mono- oder Dicarbonséauren, z.B. Hydroxy-C,-C,-al-
kyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten.

[0053] Als weiteren Bestandteil kann die Komponente ii auch ein oder mehrere hydrophobe Wachse als Extender
enthalten, sofern der Gesamtgehalt an organischem Fluor einen Wert von 1 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-%, nicht
unterschreitet.

[0054] In der Regel handelt es sich bei den hydrophoben Wachsen um Substanzen, deren Filme eine Oberflachens-
pannung im Bereich von 20 bis 50 mN/m aufweisen (bestimmt z. B. nach der Methode des hangenden Tropfens, siehe
S. Wu, "Polymer Interface and Adhesion", Marcel Decker Inc., New York 1982, S. 266-268). Beispiele hierflr sind
pflanzliche Wachse, Mineralwachse, petrochemische Wachse, chemisch modifizierte Wachse, z. B. Montanester-
wachse, synthetische Wachse, z. B. Polyethylenwachse, und Polymere mit langkettigen Alkylgruppen (C44-Csq), z. B.
Polybehenylacrylate, Polystearylacrylate und dergleichen. Der Anteil an Wachs in der Komponente ii betragt haufig 10
bis 90 Gew.-%, der Anteil an fluororganischem Polymer dementsprechend 10 bis 90 Gew.-%.

[0055] Die erfindungsgemafien Beschichtungen kdnnen so ausgestaltet sein, dass das konventionelle Polymer B und
die Komponente ii gleichmaRig tiber den Beschichtungsquerschnitt verteilt sind. Die Komponente ii kann auch auf einer
ersten Basisbeschichtung angeordnet sein, die im Wesentlichen aus dem feinteiligen Material M und dem fluorfreien
polymeren Bindemittel B und gegebenenfalls anderen ublichen Hilfsmitteln aufgebaut ist. Unter einer gleichmafigen
Verteilung sollen auch inhomogene Verteilungen verstanden werden, in denen die verschiedenen Phasen keine Schich-
ten ausbilden. Die Art der Anordnung der Beschichtung ergibt sich in Ublicher Weise durch die Art des Beschichtungs-
verfahrens, wie weiter unten erlautert wird.

[0056] Die zweischichtige Anordnung ermdglicht es, den Anteil der Komponente ii an der Beschichtung sehr gering
zu halten, z.B. im Bereich von 0,2 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-%, ohne dass der Selbstreinigungseffekt
verloren geht. Selbstverstandlich kann der Anteil der Komponente ii auch oberhalb 1 Gew.-% liegen, z.B. im Bereich
von 1 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20 Gew.-%. Sofern die Beschichtung die Komponente ii
in mehr oder weniger homogener Verteilung enthalt, liegt der Anteil der Komponente ii an der Beschichtung vorzugsweise
im Bereich von 1 bis 30 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 2 bis 20 Gew.-%. Bevorzugt werden solche Beschich-
tungen, worin die pro Flache eingesetzte Menge an Komponente ii wenigstens 0,2 g/m2, vorzugsweise wenigstens 0,5
g/m2 und insbesondere wenigsten 1 g/m? betragt, wobei in der Regel Auflagen von nicht mehr als 40 g/mZ2, insbesondere
nicht mehr als 30 g/m2 und besonders bevorzugt nicht mehr als 20 g/m?2 aus Kostengriinden bevorzugt sind.

[0057] Neben den vorgenannten Bestandteilen kénnen die Beschichtungen Ubliche Zuséatze enthalten, wie sie bei
konventionellen Beschichtungszusammensetzungen fir Textilien eingesetzt werden und die sich z.T. aus den zur Her-
stellung der Beschichtungen eingesetzten Stoffe ergeben und/oder die sich in bekannter Weise nach dem Anwendungs-
zweck richten. Hierzu zéhlen Farbmittel sowie Hilfsmittel z.B. UV-Stabilisatoren, Dispergierhilfsmittel, oberflachenaktive
Substanzen, Verdicker, Entschdumer, Mittel zur Einstellung des pH-Wertes, Flammschutzmittel, Antioxidantien und
Konservierungsmittel. Die Beschichtungen kdnnen die vorgenannten Zusétze in den hierfur tiblichen Mengen enthalten,
ohne dass es zu EinbufRen hinsichtlich des angestrebten Selbstreinigungseffektes kommt. In der Regel wird die Ge-
samtmenge der Ublichen Hilfsmittel einen Wert von 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht aller die Beschichtung bildenden Stoffe, nicht lberschreiten.

[0058] Beispiele fiir Farbmittel sind anorganische und organische Pigmente sowie organische Farbstoffe. Diese sind
im Handel als Pulver sowie als feste oder fllissige Pigmentpraparation erhaltlich. Typische anorganische Pigmente sind
Titandioxid, Bariumsulfat, Zinkoxid, Eisenoxide, Ruf3, Graphit. Typische organische Farbpigmente wie Sepia, Gummigutt,
Kasseler Braun, Touidinrot, Pararot, Hansagelb, Indigo, Azofarbstoffe, anthrachinoide und indigoide Farbstoffe enthalten.
Gegebenenfalls verwendet man Pigmentgemische. Das Pigment sollte mdéglichst feinteilig vorliegen. Vorzugsweise
haben die Pigmentteilchen eine TeilchengréfRe < 5 um. Da die Farbmittel, sofern teilchenférmig, TeilchengréfRen in den
fur die Komponente M angegebenen Bereichen aufweisen kdnnen, werden sie in diesen Fallen dem Bestandteil M
zugerechnet. Farbgebende Bestandteile, die sich in der Polymermatrix I16sen (Farbstoffe), werden den Ublichen Hilfs-
mitteln zugerechnet und kénnen in einer Menge von bis 20 Gew.-%, in der Beschichtung enthalten sein.

[0059] Als Flammschutzmittel fir die erfindungsgeméafe Beschichtungszusammensetzung kénnen die dem Fach-
mann bekannten halogen- oder phosphorhaltigen Verbindungen, Aluminiumoxidhydrat, Zinkborat, Ammoniumphospha-
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te, Antimonoxid, Magnesiumhydroxid sowie andere gebrauchliche Verbindungen oder deren Mischungen verwendet
werden.

[0060] Mittel zur Einstellung des pH-Wertes sind die Ublicherweise verwendeten anorganischen oder organischen,
beispielsweise Ammoniak, Alkalimetallbasen wie Kalium- und Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcar-
bonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magnesi-
umhydroxid oder Magnesiumcarbonat, Alkylamine, wie Ethylamin, Diethylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Triisopro-
pylamin und Mono-, Di- und Trialkanolamine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Aminomethylpropanol, Aminomethylpro-
pandiol und Trishydroxymethylaminomethan sowie Gemische davon.

[0061] Geeignete oberflachenaktive Substanzen sind die Ublicherweise zur Herstellung wassriger Polymerdispersio-
nen verwendeten Emulgatoren, Polymertenside und Schutzkolloide. Die Emulgatoren kdnnen amphoter, neutraler, an-
ionischer oder kationischer Natur sein. Geeignete Emulgatoren sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt,
z.B. aus R. Heusch, "Emulsiones" in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-Rom, Kapitel 7.
Beispiele fiir nicht-ionische Emulgatoren sind alkoxylierte Fette und Ole, z. B. Maistlethoxylate, Rizinusélethoxylate,
Talgfettethoxylate; Glycerinester, z. B. Glycerinmonostearat; Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkoholalkoxylate; Alkylphe-
nolalkoxylate, z. B. Isononylphenolethoxylate; und Zuckertenside, z. B. Sorbitanfettsdureester (Sorbitanmonooleat, Sorb-
itantristearat), Polyoxyethylensorbitanfettsdureester. Insbesondere verwendet man Fettalkoholethoxylate. Beispiele fiir
geeignete anionische Emulgatoren sind Seifen, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylnaphthalinsul-
fonate, Sulfosuccinate, Alkylsulfate und Alkylethersulfate, Alkylmethylestersulfonate sowie Gemische davon, vorzugs-
weise in Form der Natriumsalze. Beispiele fiir Polymertenside sind: Blockcopolymere wie Polyethylenoxid-blockpoly-
propylenoxid, Polystyrol-blockpolyethylenoxid, und AB-Kammpolymere, z.B. Polymethacryl-comb-polyethylenoxid und
Copolymerisate von Acrylsaure und Maleinsdureanhydrid, insbesondere Copolymerisate von Acrylsaure und Malein-
saureanhydrid, vorzugsweise in neutralisierter Form, z. B. in Form der Natrium- oder der Ammoniumsalze. Geeignete
Schutzkolloide sind beispielsweise Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose,
Gummi arabicum, Polyvinylalkohole und Polyvinylpyrrolidon. Der Anteil an oberflachenaktiven Substanzen, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Polymerbestandteile der Beschichtung, liegt in der Regel im Bereich von 0 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung.

[0062] Geeignete Entschdumer sind beispielsweise héhere Alkohole, nichtionogene Acetylenverbindungen, aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe mit nichtionogenen Bestandteilen sowie Oligosiloxane. In der Regel sollte die Menge an Ent-
schaumer 5 bis 20 Gew.-%, z.B. 10 Gew.-% des Tensidanteils bzw. 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Zusammensetzung ausmachen.

[0063] Geeignete Verdicker sind neben den vorgenannten Schutzkolloiden auch Gummi arabicum, Gelatine, Caseine,
Starke, Alginate, Polyether, Cellulose-Derivate wie Methyl-, Carboxymethylcelluose oder Hydroxyethyl- u. Propylcellu-
lose, Polyacrylsaure-Salze, wie das Natriumsalz oder das Ammoniumsalz der Polyacrylsdure, hydrophob modifizierte
Polyurethane (Assoziativverdicker) sowie anorganische Verdickungsmittel wie Kieselsédure, sowie Gemische davon. Die
Menge an Verdickungsmittel hangt naturgemaR von der gewilinschten Rheologie der zur Beschichtung eingesetzten
Beschichtungszusammensetzung ab und kann daher iiber einen weiten Bereich schwanken. Ublicherweise liegt sie bei
0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0064] Gegebenenfalls enthalt die Beschichtung zusatzlich Katalysatoren fiir die Nachvernetzung, Ubliche Mattie-
rungsmittel wie Kieselsaurederivate oder Ubliche Hydrophobiermittel.

[0065] Die erfindungsgemaflen Beschichtungen kénnen nach den fiir die Beschichtung von Textilien Giblichen Be-
schichtungsverfahren hergestellt werden, indem man eine Beschichtungszusammensetzung, welche die obengenann-
ten Bestandteile enthalt, in an sich bekannter Weise auf einen flachigen, textilen Trager, vorzugsweise in den oben
angegebenen Mengen aufbringt und anschlieend die dabei erhaltene feuchte Beschichtung verfestigt, z. B. indem man
sie trocknet. Man kann zur Herstellung auch so vorgehen, dass man zunachst eine erste Beschichtungszusammenset-
zung, die das feinteilige Material M und das Bindemittel B in den oben angegebenen Mengenverhaltnissen enthalt, auf
einen textilen Trager aufbringt, anschlieBend den ersten Auftrags trocknet und danach eine Beschichtungszusammen-
setzung auf den erstbeschichteten Trager aufbringt und erneut trocknet. Sofern als Bindemittel ein vernetzbares bzw.
selbstvernetzendes Bindemittel als Komponente i) eingesetzt wird, umfasst das Verfestigen auch einen sogenannten
"Kondensationsschritt", d. h. eine Vernetzungsphase. Der Kondensationsschritt bzw. die Vernetzung wird in der Regel
durch Erwarmen des beschichteten Textils auf eine Temperatur oberhalb der Vernetzungstemperatur von i) ausgeldst.
Die Vernetzungstemperatur liegt in der Regel oberhalb 150 °C und haufig oberhalb 160 °C. Der Kondensationsschritt
kann mit dem Trocknungsschritt zusammenfallen und erfolgt vorzugsweise im Anschluss an die Trocknung.

[0066] Der Begriff "flachige textile Trager" bzw. "textiles Flachengebilde" umfasst sowohl Gewebe und Gewirke, die
aus Garnen hergestellt werden, als auch nichtgewebte Vliesstoffe aus Fasern (nonwovens). Als Fasermaterialien kom-
men grundsatzlich alle fiir die Herstellung von Textilien Giblicherweise eingesetzten Fasermaterialien in Betracht. Hierzu
zahlen Baumwolle, Wolle, Hanffaser, Sisalfasern, Flachs, Ramie, Polyacrylnitril, Polyesterfasern, Polyamidfasern, Vis-
kose, Seide, Acetatfasern, Triacetatfasern, Aramidfasern und dergleichen. Die erfindungsgeméafen Beschichtungsmittel
eignen sich besonders fir textile Flachengebilde auf der Basis von Fasern wie Baumwolle, Wolle, Polyesterfasern,
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Polyamidfasern und deren Mischungen.

[0067] Vorteilhafterweise werden zur Herstellung der erfindungsgemafRen Beschichtungen wassrige Beschichtungs-
zusammensetzungen eingesetzt. Hierdurch kénnen, anders als in den Verfahren des Standes der Technik, gréfRere
Mengen an organischen Lésungsmitteln vermieden werden. Die Erfindung betrifft daher auch Verfahren zur Herstellung
der erfindungsgemafien Beschichtungen, umfassend das Aufbringen wenigstens einer wassrigen Beschichtungszu-
sammensetzung auf einen textilen Trager und anschlieRendes Trocknen des Auftrags, das dadurch gekennzeichnet,
dass die wassrige Beschichtungszusammensetzung enthalt:

- 50bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusammensetzung, wenigstens eines feinteiligen Materials,
worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 1 bis 100 um aufweisen und

- 20 bis 50 Gew.-% , bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusammensetzung, Matrix-Bestandteile, umfassend:

i) als Komponente i wenigstens ein fluorfreies polymeres Bindemittel B, in Form einer wassrigen Dispersion und
ii) als Komponente ii wenigstens ein fluororganisches Polymer FP oder eine Mischung davon mit einem hydro-
phoben Wachs, wobei der Fluorgehalt der Komponente ii wenigstens 1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 2
Gew.-%, betragt, in Form einer wassrigen Dispersion,

iii) gegebenenfalls Hilfsstoffe in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Matrix,

wobei das Gewichtsverhaltnis von Bindemittel B zu Komponente ii im Bereich von 1:2 bis 100:1 liegt.
[0068] Ineinerspeziellen Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens geht man so vor, dass man sukzessive
eine erste wassrige Beschichtungszusammensetzung, die

- 50bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten Beschichtungszusammensetzung, wenigstens eines
feinteiligen Materials, worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 100 wm aufweisen
und

- 20 bis 50 Gew.-% , bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusammensetzung, wenigstens ein fluorfreies polymeres
Bindemittel B, in Form einer wassrigen Dispersion, sowie Wasser und gegebenenfalls bis 10 Gew.-% bezogen auf
das Bindemittel B ibliche Hilfsmittel,

enthalt, auf einen textilen Trager aufbringt, gegebenenfalls anschlieRend den ersten Auftrag trocknet und dann hierauf
eine zweite Beschichtungszusammensetzung, die

- wenigstens ein fluororganisches Polymer FP oder eine Mischung davon mit einem hydrophoben Wachs (Kompo-
nente ii) in Form einer wassrigen Dispersion enthélt, wobei der Fluorgehalt wenigstens 1 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an fluororganischem Polymer FP und gegebenenfalls dem Wachs, betragt,

in einer Menge aufbringt, dass das Gewichtsverhaltnis von Bindemittel B zu der Gesamtmenge an fluororganischem
Polymer FP und gegebenenfalls dem Wachs im Bereich von 1:2 bis 100:1 liegt, und anschlieRend erneut trocknet. Auf
diese Weise erhalt man eine erfindungsgemalfe Beschichtung, die eine erste Schicht, welche im Wesentlichen aus dem
feinteiligen Material M und dem fluorfreien polymeren Bindemittel B aufgebaut ist und die wenigstens eine auf der ersten
Schicht angeordnete zweite Schicht, welche im Wesentlichen aus der Komponente ii aufgebaut ist, umfasst. In allen
Fallen kann sich an die Trocknung der oben beschriebene "Kondensationsschritt" anschliefen.

[0069] Die wassrigen Beschichtungszusammensetzungen sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Er-
findung. Sie enthalten neben den oben erwahnten Bestandteilen naturgemafR auch ein wassriges Dispergiermedium.
lhre Herstellung erfolgt in einfacher Weise durch Vermischen der einzelnen Bestandteile in dafir Gblichen Mischvor-
richtungen.

[0070] Unter einem wassrigen Dispergiermedium versteht man hier und im Folgenden Wasser und Mischungen, die
wenigstens 50 Vol.-%, vorzugsweise wenigstens 80 Vol.-% Wasser und ein mit Wasser mischbares organisches Lo-
sungsmittel enthalten. Geeignete L&sungsmittel Ketone, beispielsweise Aceton oder Methylethylketon, mit Wasser
mischbare Ether, beispielsweise Tetrahydrofuran, Dioxan, 1,2-Priopandiol-1-n-propylether, 1,2-Butandiol-1-methyle-
ther, Ethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykoldimethylether, Mono- oder Po-
lyalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Glykol, Glycerin, Propylenglykol oder Polyethylenglykol,
sowie Gemische davon. Bevorzugt ist Wasser alleiniges Dispergiermedium (Wasseranteil > 95 Vol.-%).

[0071] Die Menge an Dispergiermedium wird in der Regel so bemessen, dass die resultierende wassrige Zusammen-
setzung einen Feststoffgehalt von 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 45
bis 70 Gew.-% aufweist.
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[0072] Dementsprechend werden zur Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzungen die Komponente i,
umfassend wenigstens ein Polymer und gegebenenfalls einen Vernetzer, in Form ihrer wassrigen Dispersion eingesetzt.
Polymer und Dispersion kdnnen auch als getrennte Formulierungen zur Herstellung der erfindungsgemafen Zusam-
mensetzung eingesetzt werden. Die Partikelgréfie der Polymerteilchen in derartigen Dispersionen liegt in der Regel im
Bereich von 10 bis 2000 nm, insbesondere im Bereich von 20 bis 1500 nm.

[0073] Die Komponente ii wird in der Regel ebenfalls als wassrige Dispersion oder wassrige Losung mit einem Fest-
stoffgehalt von 5 bis 50 Gew.-% eingesetzt werden. Sofern eine zweischichtige Beschichtung erwilinscht ist, kann man
die Komponente ii auch als verdiinnte wassrige Flotte mit einem Feststoffgehalt von 1 bis 10 Gew.-% einsetzen.
[0074] Das Aufbringen der Beschichtungszusammensetzungen erfolgt auf die fiir das Beschichten von Textilien Gb-
lichen Verfahren, z.B. durch Spriihen, Rollen, Drucken, Pflatschen, Rakeln, Streichen oder Foulardieren. Insbesondere
kénnen die Beschichtungszusammensetzungen als verdiinnte Flotte, nach Zusatz von Schaummitteln als Schaum oder
nach Zusatz von Verdickungsmitteln als Paste aufgetragen werden. Spriihverfahren sind ebenfalls mdglich und ermdég-
lichen einen sehr gleichmaRigen Auftrag der erfindungsgemafien Zusammensetzungen.

[0075] Der Feststoffgehalt der erfindungsgemafRen Beschichtungszusammensetzung beim Spriihverfahren liegt in
der Regel im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%. Bevorzugt ist das Auftragen in Form einer Flotte oder Paste, wobei der
Feststoffgehalt der Zusammensetzung dann vorzugsweise im Bereich von 15 bis 90 Gew.-%, insbesondere 25 bis 80
Gew.-% liegt.

[0076] Die Aufbringen der Beschichtungszusammensetzung kann als Direktbeschichtung, d.h. das textile Flachen-
gebilde wird direkt mit der Beschichtungszusammensetzung bestrichen, oder durch Umkehr- oder Transferbeschichtung
erfolgen.

[0077] Vorzugsweise bringt man die Beschichtungszusammensetzungen als Paste oder Flotte im Direktverfahren
durch Rakeln auf, beispielsweise durch Luft-, Gummituch- und Walzen-Rakeln. Vorteilhaft ist auch das Rotationssieb-
druckbeschichtungs-, Pflatschen- oder Reverse-Roll-Coater-Verfahren. Bei sukzessivem Aufbringen der ersten und der
zweiten Beschichtungszusammensetzung erfolgt das Aufbringen der wassrigen, die Komponente ii enthaltenden zweiten
Zusammensetzung vorzugsweise durch Foulardieren einer verdinnten wassrigen Flotte der Komponente ii.

[0078] Gegebenenfalls kann man die wassrigen Beschichtungszusammensetzungen vor ihrem Aufbringen auf den
textilen Trager filtrieren, um Agglomerate aus der Beschichtungszusammensetzung zu entfernen, die die Qualitat der
Beschichtung nachteilig beeinflussen wiirden.

[0079] Nach dem Aufbringen der erfindungsgemafen, wassrigen Beschichtungszusammensetzung entfernt man das
wassrige Dispergiermittel. Das Trocknen erfolgt dann in der Regel unter Normaldruck bei Temperaturen oberhalb 100
°C, vorzugsweise im Bereich von 130 bis 200 °C. Der Trockenvorgang nimmt in der Regel 30 Sekunden bis 5 Minuten
in Anspruch. Aber auch langere Trocknungszeiten sind moglich. Bei sukzessivem Auftragen der ersten und der zweiten
Beschichtung kann nach dem Aufbringen der ersten Beschichtung und vor dem Aufbringen der Komponente ii ein
Trocknungsschritt erfolgen. Die Bedingungen hierfir sind analog den bereits beschriebenen Bedingungen. Die Verwen-
dung eines selbstvernetzenden Bindemittels als Komponente i) wird man vorzugsweise zunachst die Trocknung unter-
halb der Vernetzungstemperatur des Bindemittels, d. h. in der Regel die Temperaturen bis 160 °C, vorzugsweise bis
150 °C, durchfiihren, um fliichtige Bestandteile zu entfernen, und anschlieffend eine Vernetzung des Bindemittels (=
Kondensationsschritt) bei Temperaturen oberhalb der Vernetzungstemperatur, z. B. bei Temperaturen im Bereich > 150
bis 240 °C, vorzugsweise > 160 bis 200 °C, auslésen. Trocknungs- und Kondensationsschritt kénnen auch zusammen-
fallen. Trocknungsdauer und Vernetzungsdauer richten sich in an sich bekannter Weise nach Artund Menge des Auftrags
und kénnen vom Fachmann mittels Routineexperimenten bestimmt und optimiert werden. In allen Fallen kann die
Trocknung bei konstanter Temperatur (= 10 °C) erfolgen. Vorzugsweise erfolgt sie jedoch progressiv, d. h. mit zuneh-
mender Temperatur, z.B. beginnend mit einer Temperatur T, < 100 °C, z. B. 70 bis 100 °C, und endend mit einer
Temperatur T, > 130 °C, z. B. 130 bis 180 °C oder 120 bis 150 °C, je nachdem, ob ein separater Kondensationsschritt
durchgefiihrt werden soll oder nicht.

[0080] Dieerfindungsgemal beschichteten textilen Flachengebilde werden von Wasser nicht oder nurin sehr geringem
Ausmal benetzt. Partikelférmige Verschmutzungen wie Ruf}, Staub oder gar Tonerpigmente haften nur maRig auf der
beschichteten Seite der Flachengebilde und lassen sich mit Wasser ohne Einsatz von Detergenzien weitestgehend oder
vollstéandig abspulen. Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen sind auflerdem abriebfest, d.h. reibecht. Aulerdem
zeigen sie hervorragende oleophobe Eigenschaften. Zudem sind die Beschichtungen waschpermanent, d. h. sie verlieren
die geringe Anschmutzneigung und den Selbstreinigungseffekt auch nach mehrfacher Wasche (z. B. mit Vollwaschmittel
bei 60 °C) nicht.

[0081] Die erfindungsgemafien textilen Flachengebilde eignen sich somit zur Herstellung von textilen Gegenstanden,
bei denen solche Eigenschaften erwiinscht sind, z. B. von Textilien in Regen- und Sportbekleidung, Schutzbekleidung,
fur textile Abdeckplanen, fir Zelte, Schirme, Markisen, textile Tapeten, Tischdecken und dergleichen.

[0082] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, ohne sie jedoch einzuschranken.
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|. Einsatzstoffe
[0083]

Polyurethandispersion PU1: Handelslbliche, 30 gew.-%ige, anionische, vernetzbare wassrige Polyesterurethandi-
spersion mit einer Glasiibergangstemperatur von -4 °C: ROTTA Coating BW 95871 der ROTTA GmbH in Mannheim.

Polyurethandispersion PU2: Handelsubliche, 50 gew.-%ige, kationische, vernetzbare, wassrige Polyesterurethan-
dispersion mit einer Glaslibergangstemperatur von -2 °C: ROTTA Coating WS 80525 der ROTTA GmbH in Mann-
heim.

Vernetzer: Handels(bliche 40 gew.-%ige wassrige Dispersion eines Isocyanat-Vernetzers mit reversibel blockierten
IsocyanatGruppen: ROTAL 444 der ROTTA GmbH.

Fluorcarbonharz FP1: 30 gew.-%ige wassrige Dispersion eines Fluorpolymeren mit einpolymerisierten Monomeren
der Formel A mit m = 7 bis 8 und n = 2 mit einem Anteil an organischem Fluor von etwa 11 Gew.-%, bezogen auf
die Polymerbestandteile: DIPOLIT 481 der ROTTA GmbH in Mannheim.

Fluorcarbonharz FP2: 30 gew.-%ige wassrige Dispersion einer Mischung eines Fluorpolymeren mit einpolymeri-
sierten Monomeren der Formel A mit m = 7 bis 8 und n = 2 und einem Paraffin-Wax-Extender mit einem Anteil an
organischem Fluor von etwa 1,6 Gew.-%, bezogen auf die Polymerbestandteile: DIPOLIT 470 der ROTTA GmbH
in Mannheim.

Quarzmehl: Quarzfeinstmehl (Mikro-Dorsilit 110) der Fa. Dorfner, mit folgender KorngréRenverteilung: 8 Gew.-% >
10 pm, 23 Gew.-% im Bereich 6 - 10 um, 22 Gew.-% im Bereich 4 - 6 nm, 24 Gew.-% im Bereich 2 - 4 um und 23
% der Partikel ist < 2 wm. Die gewichtsmittlere Korngrof3e betragt 4,4 um. Zusammensetzung: 98,5 Gew.-% Quarz,
1 Gew.-% Feldspat und 0,5 Gew.-% Restbestandteile.

Glaskugeln: Glaskugeln mit einem gewichtsmittleren Durchmesser von 3,5 bis 7 um (Spezifikation) worin 90 Gew.-
% der Glaskugeln einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 19,3 wm aufweisen (nach DIN 4188).

Verdicker: 1 bis 2 gew.-%ige wassrige Hydroxyethylcellulose-Lésung.
Konservierungsmittel: Handelstibliche Isothiazolinverbindung: Mergal KON, der Fa. Riedel de Hahn.
Entschdumer: 10 gew.-%ige wassrige Silikonemulsion Antifoam RD von der Fa. Dow Corning.

Il. Zusammensetzungen:

Zusammensetzung Z1 (erfindungsgeman):

[0084] 66 Gew.-Teile der wassrigen Polyurethan-Dispersion PU1 wurden mit 33 Gew.-Teilen eines 30 gew.-%igen
Fluorcarbonharzes FP1 und 10 Gew.-Teile des handelsiiblichen Vernetzers unter Riihren bei Raumtemperatur 15 Mi-
nuten vermischt. Anschlieend fligte man unter Rihren 60 Gew.-Teile Quarzmehl hinzu und lie® 30 Minuten nachrihren.
Nach Zugabe von 0,5 - 1 Gew.-Teile Verdicker (wassrige Hydroxyethylcellulose-Losung) stellte man mit Ammoniak/
Wasser den pH-Wert auf 8 bis 9 ein. Die Viskositat der Zusammensetzung betrug etwa 6000 - 7000 mPas. Schlielich
wurden dem Gemisch 0,5 Gew.-Teile handelsubliches Konservierungsmittel und 0,5 - 1 Gew.-Teile handelsiblicher
Entschaumer zugesetzt. Nach einer Nachrihrzeit von 15 Minuten war das Gemisch homogen.

Zusammensetzung Z2 (erfindungsgemaf):

[0085] 50 Gew.-Teile einer handelsiblichen, vernetzbaren wassrigen 50 gew.-%igen Polyurethan-Dispersion PU2
wurden mit 50 Gew.-Teilen des 30 gew.-%igen Fluorcarbonharzes FP1 15 Min. bei Raumtemperatur vermischt. Hierzu
gab man unter Rihren 60 Gew.-Teile Glaskugeln und 0,5 - 1 Gew.-Teile Verdicker und stellte mit Ammoniak/Wasser
auf pH-Wert 8 bis 9. Nach einer Nachrihrzeit von 15 Min. wurden 0,5 Gew.-Teile Konservierungsmittel und 0,5 - 1
Gew.-Teile Entschdumer zugemischt. Das Gemisch wurde bis zur Homogenitat nachgerihrt (ca. 15 Minuten). Die
Viskositat lag im Bereich von 6000 - 7000 mPas.
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Zusammensetzung Z3 (erfindungsgemal):

[0086] Die Zusammensetzung Z3 besteht aus einer Beschichtungszusammensetzung 1 und einer Flotte fiir Fluorcar-
bonharz-Ausriistung als Beschichtungszusammensetzung 2.

[0087] 60 Gew.-Teile Quarzfeinstmehl mit 60 Gew.-Teile Polyurethan-Dispersion PU2 unter Rihren bei Raumtem-
peratur 15 Min. vermischt. Nach Zugabe von 0,5 - 1 Gew.-Teile Verdicker stellte man mit Ammoniak/Wasser den pH-
Wert auf 8 bis 9 ein. Die Viskositat des Gemisches betrug etwa 6000 - 7000 mPas. SchlieRlich wurden dem Gemisch
0,5 Gew.-Teile Konservierungsmittel und 0,5 - 1 Gew.-Teile handelsublicher Entschaumer zugesetzt. Nach einer Nach-
ruhrzeit von 15 Minuten war das Gemisch homogen.

[0088] Fiir die Flotte der Fluorcarbonharz-Ausristung wurde das, mit Wasser auf 40 g/l verdiinnte Fluorcarbonharz
FP1 eingesetzt.

Zusammensetzung Z4 (erfindungsgeman) :

[0089] Die Zusammensetzung Z4 besteht aus einer ersten Beschichtungszusammensetzung und einer Fluorcarbon-
harz-Ausristung als zweite Beschichtungszusammensetzung.

[0090] 60 Gew.-Teile Quarzfeinstmehl mit 60 Gew.-Teile Polyurethan-Dispersion PU2 unter Rihren bei Raumtem-
peratur 15 Min. vermischt. Nach Zugabe von 0,5 - 1 Gew.-Teile Verdicker stellte man mit Ammoniak/Wasser den pH-
Wert auf 8 bis 9 ein. Die Viskositat des Gemisches betrug 6000 - 7000 mPas. Schlief3lich wurden dem Gemisch 0,5
Gew.-Teile Konservierungsmittel und 0,5 - 1 Gew.-Teile handelsiblicher Entschdumer zugesetzt. Nach einer Nachruhr-
zeit von 15 Minuten war das Gemisch homogen.

[0091] Fur die Flotte der Fluorcarbonharz-Ausrustung wurde die mit Wasser auf 40 g/l verdlinnte Fluorcarbonharz-
Dispersion FP2 eingesetzt.

Zusammensetzung ZV1 (Vergleich):

[0092] Analog Zusammensetzung Z2 stellte man eine Beschichtungszusammensetzung her, wobei man jedoch auf
die Zusetzung von dem 30 gew.-%igen Fluorcarbonharz FP1 (DIPOLIT 481) verzichtete und statt dessen eine Mischung
aus 60 Gew.-Teile Quarzfeinstmehl und 60 Gew.-Teile der Polyurethan-Dispersion PU2 verwendete.
Zusammensetzung ZV2 (Vergleich):

[0093] Analog Zusammensetzung Z2 stellte man eine Beschichtungszusammensetzung her, wobei man jedoch auf
den Zusatz der Polyurethan-Dispersion verzichtete und statt dessen 60 Gew.-Teile Glaskugeln mit 100 Gew.-Teile der
30 gew.-%igen wassrigen Dispersion des Fluorcarbonharzes FP1 vermischte.

Zusammensetzung ZV3 (Vergleich):

[0094] Bei der Vergleichszusammensetzung ZV3 handelt es sich um die 30 gew.-%ige wassrige Dispersion des
Fluorcarbonharzes FP1 ohne weitere Zusatze.

I1l. Anwendungsbeispiele:

Beispiel 1:

[0095] Nach einer Kontrolle der einzuhaltenden Viskositat von 6000 - 7000 mPas wurde die Beschichtungszusam-
mensetzung Z1 auf einer Baumwoll-Hdmmerle Ware mit einem Flachengewicht von 122 g/m?2 als Einstrichbeschichtung
mit einer Luftrakel aufgetragen. Der Auftrag erfolgte in einer Menge, dass eine trockene Beschichtung in einer Auflage
etwa 100 g/m?2 resultierte. Nach dem Aufbringen der Beschichtungszusammensetzung trocknete man 2 Minuten bei
150 °C.

Beispiel 2:

[0096] In zu Beispiel 1 analoger Weise wurde die Zusammensetzung Z2 au Baumwoll-Hammerle Ware mit einem
Flachengewicht von 122 g/m?2 aufgebracht. Hierbei resultierte eine Auflage von etwa 101 g/m2.
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Beispiel 3:
[0097] Zun&chst wurde die erste Beschichtungszusammensetzung von Zusammensetzung Z3 analog zu Beispiel 1
auf Baumwoll-Hammele Ware mit einem Flachengewicht von 122 g/m?2 aufgetragen. Die resultierende Auflage in der
ersten Schicht betrug etwa 100 g/m2. Anschlieend wurde die verdinnte Fluorcarbonharzflotte auffoulardiert und 2
Minuten bei-160 °C getrocknet. Die Auflage der Fluorcarbonharzschicht ergab sich bei einer Flottenaufnahme von 100
% zu etwa 1,2 g/m2.
Beispiel 4:
[0098] Analog zu Beispiel 3 wurde die erste Beschichtungszusammensetzung von Z3 auf Baumwoll-Hammele Ware
mit einem Flachengewicht von 122 g/m?2 aufgebracht. Die resultierende Auflage betrug 100 g/m2. Die Fluorcarbonharz-
flotte wurde jedoch als unverdiinnte, 30 gew.-%igen Dispersion auffoulardiert und 2 Minuten bei 160 °C getrocknet. Die
Auflage der Fluorcarbonharzschicht ergab sich bei einer Flottenaufnahme von 100 % zu etwa 30 g/m?2.
Beispiel 5:
[0099] Die Beschichtungszusammensetzung von Z4 wurde analog zu Beispiel 3 auf Baumwoll-Hdmmele Ware mit
einem Flachengewicht von 122 g/m2 aufgetragen. Die resultierende Auflage in der ersten Schicht betrug etwa 100 g/m2.
Die Auflage an Fluorcarbonharz/Extenderschicht ergab sich bei einer Flottenaufnahme von 100 % zu ca. 1,5 g/m2.
Beispiel 6:
[0100] Ein mit einem Fluorcarbonharz behandeltes Polyamidgewebe (Flachengewicht 135 g/m2 (Fluorcarbonharz 0,4
bis 0,6 g/m2) wurde analog Beispiel 3 zunéchst mit der ersten Beschichtungszusammensetzung von Z3 beschichtet.
Der resultierende Auftrag betrug 43 g/m2. AnschlieBend wurde die verdiinnte Fluorcarbonharzflotte auffoulardiert. Die
Auflage der Fluorcarbonharzschicht lag bei etwa 1,2 g/m2.

Vergleichsbeispiel 1:

[0101] In zu Beispiel 1 analoger Weise wurde die Zusammensetzung ZV1 auf Baumwoll-Hadmmele Ware mit einem
Flachengewicht von 122 g/m?2 aufgebracht. Hierbei resultierte eine Auflage von ca. 100 g/mZ2.

Vergleichsbeispiel 2:

[0102] In zu Beispiel 1 analoger Weise wurde die Zusammensetzung ZV2 auf Baumwoll-Hadmmele Ware mit einem
Flachengewicht von 122 g/m?2 aufgebracht. Hierbei resultierte eine Auflage von ca. 100 g/mZ2.

Vergleichsbeispiel 3:

[0103] Die Zusammensetzung der Ausristung ZV3 wurde auf Baumwoll-Hadmmele Ware mit einem Flachengewicht
von 122 g/m2 auffoulardiert. Bei einer Flottenaufnahme von 100 % resultierte eine Auflage an Fluorcarbonharz von etwa
24 g/m2.

IV. Anwendungstechnische Prifung:

Hydrophobie:

[0104] Spraytest DIN 53888 (Noten 0 bis 100 = bestes)

Oleophobie:

[0105] Olwert AATCC 118/1983 (Noten 0 bis 8 = bestes)

Anschmutzung und Reinigung (3M-Trockenanschmutztest):

[0106] Prufung Anschmutzung: 3M-Trockenanschmutztest mit Toner Prifung Reinigung: Abspullen des Musterstrei-
fens mit 5 ml Spriihwasser. Die Benotung erfolgt durch visuelle Beurteilung des Musters (0% = weil} = bestes, 100% =
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schwarz).
Abriebfestigkeit:
[0107]

Prifung:  Scrub-Test (1000 Touren, 1 kg Belastung)
Gerat: FLEXOMETRE TYPE SCRUBB, DIN NFG37110 oder SNV 18498

Reibechtheit
[0108]
Prifung:  DIN 54021 (Crockmeter, Noten 1 bis 5 = bestes)

Die Priifung wird an angefarbten beschichteten Mustern (1% Helizarin-Blau BT in der Beschichtungspaste) durchgefiihrt.
[0109] Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung fiir die Beispiele 1 - 5 bzw. Vergleichsbeispiele 1 - 3 sind
in der Tabelle 1 angegeben.

[0110] Das nach Beispiel 6 beschichtete Gewebe wurde mit handelsiiblichem Graphitél angeschmutzt, indem man
Graphitél auf die beschichtete Seite des Gewebes aufbrachte, anschliefiend die beschmutzte Seite 4 h mit 1 kg belastete
und den Schmutz noch weitere 16 h einwirken lieR. Zu Vergleichszwecken wurde das unbeschichtete, jedoch mit Fluor-
carbonharz behandelte Gewebe in gleicher Weise angeschmutzt.

[0111] AnschlieRend wurden beide Proben in einer Haushaltswasche (Miele WFK 2801; Normalprogramm 60 °C) mit
einem Vollwaschmittel (Burti, 280 ml fir normal verschmutzte Wasche) gewaschen. Die erfindungsgemafRe Probe lie
sich vollstéandig reinigen, wahrend die unbeschichtete Vergleichsprobe nach der Wasche starke Schmutzflecken aufwies.
Zum Nachweis der Waschpermanenz wurde die erfindungsgemafie Probe weitere dreimal in der oben beschriebenen
Weise gewaschen und erneut in der oben beschriebenen Weise mit Graphitél angeschmutzt. Eine weitere Wasche in
der oben beschriebenen Weise fiihrte zu einer vollstandigen Reinigung der Probe, ohne dass Schmutzreste zu erkennen
waren.

Tabelle 1:
Beispi el | Spraytest | Olwert | Anschmutzung Reinigung Scrub-Test Reibechtheit
(Restschmutz)
1 100 7 60 % 0% gut, Abrieb 30 % 3
2 100 7 70 % 10 % gut, Abrieb 10 % 3
3 100 6/7 60 % 5% gut, Abrieb 30 % 3
4 100 7 70 % 5% gut, Abrieb 10 % 3
5 100 6 60 % 10 % gut, Abrieb 30 %
V1 50 0 50 % 20 % mittel, Abrieb 40 % 3
V2 100 7 60 % 0% schlecht, Abrieb 90 %
V3 100 6 80 % 60 %
Patentanspriiche

1. Textiles Flachengebilde, umfassend einen flachigen textilen Trager, und wenigstens eine auf dem Trager ange-
brachte Beschichtung, die aufgebaut ist aus:

- 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung, wenigstens eines feinteiligen Materials
M, worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 100 wm aufweisen und
- 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung, eine Matrix, umfassend:

i) als Komponente i wenigstens ein fluorfreies, konventionelles polymeres Bindemittel B,
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i) als Komponente ii) wenigstens ein fluororganisches Polymer FP oder eine Mischung davon mit einem
hydrophoben Wachs, wobei der Fluorgehalt der Komponente ii wenigstens 1 Gew.-%, betragt,
iii) gegebenenfalls Hilfsstoffe in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Matrix,

wobei das Gewichtsverhaltnis von Komponente i zu Komponente ii im Bereich von 1:2 bis 100:1 liegt.
Textiles Flachengebilde nach Anspruch 1, worin die Beschichtung eine Stérke von wenigstens 10 g/m2 aufweist.

Textiles Flachengebilde nach Anspruch 1 oder 2, worin die Beschichtung die Komponente ii in einer Auflage von
mindestens 0,2 g/m?2 enthalt.

Textiles Flachengebilde nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die Beschichtung das feinteilige Material
M in einer Menge von wenigstens 10 g/m2 enthalt.

Textiles Flachengebilde nach Anspruch 1 oder 2, worin die Beschichtung die Komponente i in einer Menge von
wenigstens 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung enthalt.

Textiles Flachengebilde nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das fluorfreie polymere Bindemittel B
eine Glaslibergangstemperatur im Bereich von -40 bis +100°C aufweist.

Textiles Flachengebilde nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das fluorfreie polymere Bindemittel B
ein Polyurethanharz ist.

Textiles Flachengebilde nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das fluororganische Polymer FP als
fluororganischen Bestandteil Fluorkohlenwasserstoffgruppen der Formel I:

F3C(CF2)n(CHa),- ()
worin m fiir 2 bis 10 und n fiir 0 bis 5 stehen, aufweist.

Textiles Flachengebilde nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die Beschichtung eine erste Schicht,
die aus dem feinteiligen Material M und dem fluorfreien polymeren Bindemittel B aufgebaut ist, und wenigstens eine
auf der ersten Schicht angeordnete zweite Schicht, die aus der Komponente ii aufgebaut ist, umfasst.

Textiles Flachengebilde nach Anspruch 9, worin die zweite Schicht eine Auflage von wenigstens 0,2 g/m? aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines textilen Flachengebildes nach einem der Anspriiche 1 bis 10, umfassend das
Aufbringen wenigstens einer wassrigen Beschichtungszusammensetzung auf einen textilen Trager und anschlie-
Rendes Trocknen des Auftrags, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Beschichtungszusammensetzung
enthalt:

- 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusammensetzung, wenigstens eines feinteiligen
Materials, worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 100 pm aufweisen und
- 20 bis 50 Gew.-% , bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusammensetzung, Matrix-Bestandteile, umfassend:

i) als Komponente i wenigstens ein fluorfreies polymeres Bindemittel B, in Form einer wéssrigen Dispersion
und

i) als Komponente ii wenigstens ein fluororganisches Polymer FP oder eine Mischung davon mit einem
hydrophoben Wachs, wobei der Fluorgehalt der Komponente ii wenigstens 1 Gew.-% betragt, in Form einer
wassrigen Dispersion,

iii) gegebenenfalls Hilfsstoffe in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Matrix,

wobei das Gewichtsverhaltnis von Bindemittel B zu Komponente ii im Bereich von 1:2 bis 100:1 liegt.
Verfahren zur Herstellung eines textilen Flachengebildes nach Anspruch 9 oder 10, durch sukzessives Aufbringen
einer ersten wassrigen Beschichtungszusammensetzung auf einen textilen Trager, gegebenenfalls anschlieRendes

Trocknen des ersten Auftrags und Aufbringen einer zweiten Beschichtungszusammensetzung und erneutes an-
schlielendes Trocknen, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Beschichtungszusammensetzung enthalt:

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 283 296 B1

- 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten Beschichtungszusammensetzung, wenigstens
eines feinteiligen Materials, worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 100 pm
aufweisen und

- 20 bis 50 Gew.-% , bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusammensetzung, wenigstens ein fluorfreies poly-
meres Bindemittel B, in-Form einer wassrigen Dispersion, sowie Wasser und gegebenenfalls lbliche Hilfsmittel
in einer Menge bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel B,

und die zweite Beschichtungszusammensetzung wenigstens ein fluororganisches Polymer FP oder eine Mischung
davon mit einem hydrophoben Wachs (Komponente ii) in Form einer wassrigen Dispersion enthalt, wobei der
Fluorgehalt wenigstens 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an fluororganischem Polymer FP und gegebe-
nenfalls dem Wachs, betragt,

wobei die erste und die zweite Beschichtungszusammensetzung in einem Mengenverhaltnis aufgebracht werden
dass das Gewichtsverhaltnis von Bindemittel B zu der Gesamtmenge an fluororganischem Polymer FP und gege-
benenfalls dem Wachs im Bereich von 1:2 bis 100:1 liegt.

13. Beschichtungszusammensetzung enthaltend:

- 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung, wenigstens eines feinteiligen Materials,
worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 100 pm aufweisen und
- 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung, polymere Bestandteile, umfassend:

i) als Komponente i wenigstens ein fluorfreies polymeres Bindemittel B, in Form einer wéssrigen Dispersion
und

i) als Komponente ii wenigstens ein fluororganisches Polymer FP oder eine Mischung davon mit einem
hydrophoben Wachs, wobei der Fluorgehalt der Komponente ii wenigstens 1 Gew.-% betragt, in Form einer
wassrigen Dispersion,

iii) sowie Wasser und gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel B, ibliche Hilfsstoffe,

wobei das Gewichtsverhaltnis von Bindemittel B zu Komponente ii im Bereich von 1:2 bis 100:1 liegt.
14. Beschichtungszusammensetzung in Form einer 2-Komponentenzusammensetzung umfassend:
a) eine erste wassrige Beschichtungszusammensetzung, die

- 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten Beschichtungszusammensetzung, wenig-
stens eines feinteiligen Materials, worin 80 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser im Bereich von 0,5
bis 100 wm aufweisen, und

- 20 bis 50 Gew.-% , bezogen auf den Feststoffgehalt der Zusammensetzung, wenigstens ein fluorfreies
polymeres Bindemittel B, in Form einer wassrigen Dispersion, sowie Wasser und gegebenenfalls bis 10
Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel B, tbliche Hilfsmittel und

b) eine zweite wassrige Beschichtungszusammensetzung, die wenigstens ein fluororganisches Polymer FP
oder eine Mischung davon mit einem hydrophoben Wachs in Form einer wassrigen Dispersion enthalt, wobei
der Fluorgehalt wenigstens 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an fluororganischem Polymer FP und
gegebenenfalls dem Wachs, wobei das Mengenverhaltnis von erster und zweiter Beschichtungszusammen-
setzung ein Gewichtsverhaltnis von Bindemittel B zu der Gesamtmenge aus fluororganischem Polymer FP und
gegebenenfalls dem Wachs, im Bereich von 1:2 bis 100:1 gewahrleistet.

Claims

1. Atextile fabric comprising a sheetlike textile support and at least one coating applied atop the support and constructed
from:

-50% to 80% by weight, based on the total weight of the coating, of at least one finely divided material M wherein

80% by weight of the particles have a diameter in the range from 0.5 to 100 pwm, and
- 20% to 50% by weight, based on the total weight of the coating, of a matrix comprising:
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i) as component i, at least one fluorine-free, conventional polymeric binder B,

ii) as component ii), at least one fluorochemical polymer FP or a mixture thereof with a hydrophobic wax,
the fluorine content of said component ii being at least 1% by weight,

iii) if appropriate, auxiliary materials in an amount up to 10% by weight, based on the matrix,

the weight ratio of component i to component ii being in the range from 1:2 to 100:1.
2. A textile fabric according to claim 1, wherein the coating is at least 10 g/m2 thick.

3. Atextile fabric according to claim 1 or 2, wherein the coating contains said component ii in an add-on of at least 0.2
g/m2,

4. Atextile fabric according to any one of the preceding claims, wherein the coating contains the finely divided material
M in an amount of at least 10 g/m2,

5. A textile fabric according to claim 1 or 2, wherein the coating contains said component i in an amount of at least
15% by weight, based on the total weight of the coating.

6. A textile fabric according to any one of the preceding claims, wherein the fluorine-free polymeric binder B has a
glass transition temperature in the range from -40 to +100°C.

7. A textile fabric according to any one of the preceding claims, wherein the fluorine-free polymeric binder B is a
polyurethane resin.

8. A textile fabric according to any one of the preceding claims, wherein the fluorochemical constituent of the fluoro-
chemical polymer FP comprises fluorohydrocarbyl groups of the formula I:

F3C(CF2)m(CH)p- 0
where mis from 2 to 10 and n is from 0 to 5.

9. Atextile fabric according to any one of the preceding claims, wherein the coating comprises a first layer constructed
from the finely divided material M and the fluorine-free polymeric binder B and at least one second layer disposed
atop the first layer and constructed from component ii.

10. A textile fabric according to claim 9, wherein the second layer has an add-on of at lest 0.2 g/m2.

11. A process for producing a textile fabric according to any one of claims 1 to 10, comprising applying at least one
aqueous coating composition atop a textile support and subsequently drying the applied material, characterized
in that the aqueous coating composition contains:

- 50% to 80% by weight, based on the solids content of the composition, of at least one finely divided material
wherein 80% by weight of the particles have a diameter in the range from 0.5 to 100 pm, and
- 20% to 50% by weight, based on the solids content of the composition, of matrix constituents comprising:

i) as component i, at least one fluorine-free polymeric binder B,

ii) as component ii, at least one fluorochemical polymer FP or a mixture thereof with a hydrophobic wax,
the fluorine content of said component ii being at least 1% by weight, in the form of an aqueous dispersion,
iii) if appropriate, auxiliary materials in an amount of up to 10% by weight, based on the matrix,

the weight ratio of binder B to component ii being in the range from 1:2 to 1:100.
12. A process for producing a textile fabric according to claim 9 or 10 by successively applying a first aqueous coating
composition to a textile support, if appropriate subsequently drying the first applied material and applying a second

coating composition and subsequently drying again, characterized in that the first coating composition contains:

- 50% to 80% by weight, based on the solids content of the coating composition, of at least one finely divided
material wherein 80% by weight of the particles have a diameter in the range from 0.5 to 100 um, and
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- 20% to 50% by weight, based on the solids content of the composition, of at least one fluorine-free polymeric
binder B, in the form of an aqueous dispersion, and also water and if appropriate customary auxiliaries in an
amount up to 10% by weight, based on said binder B,

and the second coating composition contains at least one fluorochemical polymer FP or a mixture thereof with a
hydrophobic wax (component ii) in the form of an aqueous dispersion, the fluorine content being at least 1% by
weight, based on the total amount of fluorochemical polymer FP and, if appropriate, the wax,

the first and second coating compositions being applied in such a quantitative ratio that the weight ratio of binder B
to the total amount of fluorochemical polymer FP and, if appropriate, the wax is in the range from 1:2 to 100:1.

13. A coating composition containing:

- 50% to 80% by weight, based on the total weight of the coating, of at least one finely divided material wherein
80% by weight of the particles have a diameter in the range from 0.5 to 100 wm, and
- 20% to 50% by weight, based on the total weight of the coating, of polymeric constituents comprising:

i) as component i, at least one fluorine-free polymeric binder B, in the form of an aqueous dispersion and
i) as component ii, at least one fluorochemical polymer FP or a mixture thereof with a hydrophobic wax,
the fluorine content of said component ii being at least 1% by weight, in the form of an aqueous dispersion
iii) and also water and, if appropriate, conventional auxiliary materials in an amount up to 10% by weight,
based on the binder B,

the weight ratio of binder B to component ii being in the range from 1:2 to 100:1.
14. A coating composition in the form of a 2-component composition comprising:
a) a first aqueous coating composition containing

- 50% to 80% by weight, based on the solids content of the first coating composition, of at least one finely
divided material wherein 80% by weight of the particles have a diameter in the range from 0.5 to 100 wm, and
- 20% to 50% by weight, based on the solids content of the composition, of at least one fluorine-free
polymeric binder B, in the form of an aqueous dispersion, and also water and, if appropriate, up to 10% by
weight, based on said binder B, of customary auxiliaries and

b) a second aqueous coating composition containing at least one fluorochemical polymer FP or a mixture thereof
with a hydrophobic wax in the form of an aqueous dispersion, the fluorine content being at least 1% by weight,
based on the total amount of fluorochemical polymer FP and, if appropriate, the wax, the quantitative ratio of
first and second coating compositions ensuring a weight ratio of binder B to the total amount of fluorochemical
polymer FP and, if appropriate, the wax in the range from 1:2 to 100:1.

Revendications
1. Structure textile plane comprenant un support textile plat et au moins un revétement ajouté au support, composé de :
- 50 a 80% en poids, sur base du poids total du revétement, d’au moins une matiere finement dispersée M,
dans laquelle 80% en poids des particules présentent un diamétre compris dans la plage de 0,5 a 100 pm, et
- 20 a 50% en poids, sur base du poids total du revétement, d’'une matrice, comprenant :
i) comme composant i au moins un liant polymeére B classique sans fluor,
ii) comme composant ii au moins un polymere FP organofluoré ou un mélange de celui-ci avec une cire
hydrophobe, la teneur en fluor du composant ii étant d’au moins 1% en poids,
iii)le cas échéant des adjuvants dans une quantité de 10% en poids maximum, sur base de la matrice,

le rapport pondéral du composant i au composant ii se situant entre 1:2 et 100:1.

2. Structure textile plane selon la revendication 1, dans laquelle le revétement présente une épaisseur d’au moins 10
2
g/m=.
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Structure textile plane selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le revétement contient le composant ii dans une
couche d’au moins 0,2 g/m2.

Structure textile plane selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le revétement contient la matiére
finement dispersée M dans une quantité d’au moins 10 g/m2.

Structure textile plane selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le revétement contient le composant i dans une
quantité d’au moins 15% en poids, sur base du poids total du revétement.

Structure textile plane selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le liant polymére B sans fluor
présente une température de transition vitreuse comprise entre -40 et +100°C.

Structure textile plane selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle le liant polymére B sans fluor est
une résine de polyuréthanne.

Structure textile plane selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le polymére FP organofluoré
présente comme constituant organofluoré des groupes fluorohydrocarbonés de formule |

F3C(CF2)m(CHy)p- )
dans laquelle m vaut 2 a2 10 et n vaut de 0 a 5.

Structure textile plane selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle le revétement comporte une pre-
miére couche constituée de la matiére M finement dispersée et du liant polymére B sans fluor et au moins une
deuxieme couche agencée sur la premiére couche constituée du composant ii.

Structure textile plane selon la revendication 9, dans laquelle la deuxiéme couche présente une couche-support
d’au moins 0,2 g/m2.

Procédé de fabrication d’'une structure textile plane selon I'une des revendications 1 a 10, comportant I'application
d’au moins une composition aqueuse de revétement sur un support textile et le séchage consécutif de I'enduit,
caractérisé en ce que la composition aqueuse de revétement contient :

- de 50 a 80% en poids, sur base de la teneur en solides de la composition, d’'au moins une matiére finement
dispersée, dans laquelle 80% en poids des particules présentent un diamétre compris dans la plage de 0,5 a
100 pm, et

- de 20 a 50% en poids, sur base de la teneur en solides de la composition, de constituants de matrice,
comprenant :

i) comme composant i au moins un liant polymeére B sans fluor, sous forme d’une dispersion aqueuse et
ii) comme composant ii au moins un polymére FP organofluoré ou un mélange de celui-ci avec une cire
hydrophobe, la teneur en fluor du composant ii étant d’au moins 1% en poids, sous forme d’une dispersion
aqueuse,

ii)le cas échéant des adjuvants dans une quantité de 10% en poids maximum, sur base de la matrice,

le rapport pondéral du liant B au composant ii étant situé entre 1:2 et 100:1.

Procédé de fabrication d’une structure textile plane selon la revendication 9 ou 10, par application successive d’une
premiére composition de revétement aqueuse sur un support textile, séchage consécutif éventuel du premier enduit
et application d’'une deuxiéme composition de revétement et nouveau séchage consécutif, caractérisé en ce que
la premiére composition de revétement contient :

- de 50 a 80% en poids, sur base de la teneur en solides de la premiére composition de revétement, d’au moins
une matiére finement dispersée, dans laquelle 80% en poids des particules présentent un diamétre compris
dans la plage de 0,5 a 100 pm, et

- de 20 a 50% en poids, sur base de la teneur en solides de la composition, d’au moins un liant polymeére B
sans fluor, sous forme d’une dispersion aqueuse, ainsi que de 'eau et le cas échéant des adjuvants habituels,
dans une quantité de 10% en poids maximum, sur base du liant B,
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et la deuxiéme composition de revétement contient au moins un polymére FP organofluoré ou un mélange de celui-
ci avec une cire hydrophobe (composant ii) sous forme d’une dispersion aqueuse, la teneur en fluor étant d’au
moins 1% en poids, sur base de la quantité totale de polymeére FP organofluoré, et le cas échéant de la cire,

la premiere et la deuxiéme composition de revétement étant appliquées dans un rapport quantitatif de telle sorte
que le rapport pondéral du liant B a la quantité totale de polymére FP organofluoré et éventuellement de cire soit
situé dans la plage de 1:2 a 100:1.

13. Composition de revétement contenant :

- de 50 a 80% en poids, sur base du poids total du revétement, d’au moins une matiére finement dispersée,
dans laquelle 80% en poids des particules présentent un diameétre compris dans la plage de 0,5 a 100 pm, et
- de 20 a 50% en poids, sur base du poids total du revétement, de constituants polymeéres, comprenant :

i) comme composant i au moins un liant polymeére B sans fluor, sous forme d’une dispersion aqueuse et
ii) comme composant ii au moins un polymére FP organofluoré ou un mélange de celui-ci avec une cire
hydrophobe, la teneur en fluor du composant ii étant d’au moins 1% en poids, sous forme d’une dispersion
aqueuse,

iii)ainsi que de I'eau et éventuellement jusqu’a 10% en poids, sur base du liant B, d’adjuvants habituels,

le rapport pondéral du liant B au composant ii étant situé entre 1:2 et 100:1.
14. Composition de revétement sous forme d’'une composition a 2 composants, comportant :
a) une premiéere composition de revétement aqueuse qui contient :

- 50 a 80% en poids, sur base de la teneur en solides de la premiére composition de revétement, d’au
moins une matiere finement dispersée, dans laquelle 80% en poids des particules présentent un diamétre
compris dans la plage de 0,5 a 100 pm, et

- 20 a 50% en poids, sur base de la teneur en solides de la composition, d’au moins un liant polymére B
sans fluor, sous forme d’une dispersion aqueuse, ainsi que de I'eau et le cas échéant jusqu’a 10% en poids,
sur base du liant B, d’adjuvants habituels, et

b) une deuxiéme composition aqueuse de revétement qui contient au moins un polymere FP organofluoré ou
un mélange de celui-ci avec une cire hydrophobe sous forme d’une dispersion aqueuse, la teneur en fluor étant
d’au moins 1% en poids, sur base de la quantité totale de polymeére FP organofluoré et éventuellement de cire,
le rapport quantitatif de la premiére composition de revétement a la deuxieme composition de revétement
garantissant un rapport pondéral du liant B a la quantité totale de polymére FP organofluoré et éventuellement
de cire, dans la plage de 1:2 a 100:1.
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