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Zubereitungen als Hydrophobierungsmittel

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Zubereitungen umfassend ein Polyurethan und/oder
Polyharnstoff und ein  Copolymer sowie deren Verwendung als
Hydrophobierungsmittel.

Zur Hydrophobierung bzw. Oleophobierung von Textilien werden Ublicherweise
wassrige oder LOosungsmittel-haltige Zubereitungen mit Silikondlen, Paraffinen,
Fettsduresalzen, fettsauremodifizierten Melaminharzen, Fluorcarbonpolymeren
und anderen Additiven verwendet. Die so ausgerusteten Textilien sind gegenlber
Regen, Spritzwasser oder Feuchtigkeit geschutzt.

Wahrend Zubereitungen auf Basis von Paraffinen, Fettsduresalzen, Fettsaure-
modifizierten Melaminharzen und Siliconen lediglich einen wasserabweisenden
(hydrophobierenden) Effekt bewirken, fuhren Zubereitungen auf Basis von
Fluorcarbonpolymeren zusétzlich zu einem Schmutz- und Ol-abweisenden
(oleophobierenden) Effekt. Fluorcarbonausrustungen werden sowohl im
Bekleidungs- und Heimtextilienbereich, als auch auf dem Gebiet technischer
Textilien eingesetzt.

Ublicherweise basieren Zubereitungen fiir die Oleophobierung auf Polyurethanen
oder Polyacrylaten, welche Perfluoralkylgruppen unterschiedlicher Kettenlange
enthalten, haufig in Kombination mit anderen Additiven. Geeignete Additive
kénnen z.B. warmehartende Harze auf Basis von Methylolverbindungen sein, die
Formbestandigkeit, Waschechtheit und Steife bewirken. Des Weiteren werden als
Additive auch Extender verwendet, um die wasser- und Olabweisenden Effekte
der Fluorcarbonausrustung zu verbessern und die Waschpermanenz zu erhohen.
Geeignete Extender sind z.B. fettsauremodifizierte Melaminharze, Gemische aus
Wachs und Zirkoniumsalzen oder blockierte Polyisocyanate. Die Applikation der
bevorzugt wassrigen Produkte erfolgt meist Uber das Auszieh- und
Foulardverfahren durch Sprihen, Schaumen oder Pflatschen.
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Zubereitungen auf Fluorcarbonpolymerbasis sind allerdings teuer, bedingt durch
deren energieaufwandige Herstellung und stehen auferdem im Verdacht, 6ko-
und humantoxisch zu sein, so dass ihr Einsatz insbesondere im
Bekleidungsbereich zunehmend kritisch gesehen wird. Momentan gehen alle
Bestrebungen dahin, Zubereitungen bereitzustellen, in denen perfluorierte Cg-
Verbindungen durch weniger bedenkliche Ce-basierte Produkte ersetzt sind. Die
Umstellung wird zuséatzlich durch die angestrebte Regulierung von perfluorierten

Ce-Bausteinen durch die Europaische Chemikalienbeh6rde ECHA beschleunigt.

WO 2008/022985 beschreibt Fluorcarbonpolymere, die durch Copolymerisation
von kurzkettigen Ce-Perfluoroalkylethylmethacrylaten, C12-Cop-
Alkyl(meth)acrylaten, Vinyl(iden)chlorid und anderen vernetzbaren Monomeren

hergestellt werden.

In der 6ffentlichen Diskussion werden jedoch mittlerweile perfluorierte organische
Verbindungen im Allgemeinen aufgrund ihrer Persistenz negativ wahrgenommen,
so dass zunehmend nach alternativen fluorfreien Produkten mit vergleichbarem

Eigenschaftsprofil gesucht wird.

Derzeit lassen sich mit fluorfreien Zubereitungen nur hydrophobe jedoch keine
oleophoben Effekte erzielen. Wassrige Emulsionen aus Paraffinen, Metallseifen
sowie Kieselsauresalzen polyvalenter Metalle werden eingesetzt, um die textile
Oberflache undurchlassig gegentber Regen oder Spritzwasser zu machen.
Derartige Zubereitungen werden auch zur Behandlung von Papier eingesetzt, um
die hydrophoben Eigenschaften zu verbessern. Aus DE 1001965 sind
Reaktionsprodukte aus basischen Metallsalzen von héhermolekularen Fettsauren
oder Harzsauren und niedermolekularen Di- oder Polyisocyanaten zur

Hydrophobierung von Textilien bekannt.

Neben einer guten Anfangshydrophobie ist auch die Bestandigkeit der Appretur
gegenuber mehrfachen Waschen ein wichtiger Punkt. Es wurden deshalb schon

frhzeitig Zubereitungen entwickelt, welche die ungenlgende Bestandigkeit
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gegenuber Waschprozessen verbessern sollten. So werden in DE 10 171 33
Hydrophobiermittel beschrieben, welche durch Mischung eines
Kondensationsproduktes aus Hexamethylolmelaminhexamethylether,
Stearinsaure, Stearinsaurediglycerid und Triethanolamin mit Paraffin hergestellt
werden. Bei den damit ausgerusteten Flachengebilden und Fasermaterialien hat
sich allerdings als nachteilig herausgestellt, dass durch die relativ hohe
Aufbringungsmenge, durch den chemischen Charakter der Zubereitung und
insbesondere durch die Vernetzung der fettsauremodifizierten
Methyloltriazinverbindung mit sich selbst sowie den funktionellen Gruppen des
Substrats eine deutliche Verhartung des Griffcharakters einherging. Zudem ist der
Formaldehydgehalt der auf dieser Chemie basierenden Produkte oftmals kritisch,
so dass die entsprechenden Produkte gekennzeichnet werden mussen. So
weisen derart ausgerustete Textilien haufig noch Formaldehydkonzentrationen
auf, die Uber den Grenzwerten von textilen Standards, wie z.B. Okotex, Bluesign
etc., liegen.

Alternative Verfahren zur Impragnierung von Textilien durch Auftragen von
vernetzbaren Organopolysiloxanen sind ebenfalls bekannt. Die Vernetzung kann
durch Kondensation von Si-H- und Si-OH-funktionellen Organopolysiloxanen mit
Hilfe eines Katalysators, wie z.B. in US 4,098,701 beschrieben, erfolgen. Ebenso
ist eine Vernetzung durch eine Anlagerung von Si-H-funktionellen
Organopolysiloxanen an SiC-gebundene olefinische Reste mdglich (vgl. z.B.
US 4,154,714 und DE 33 329 97 A1). Aufgrund des reaktiven Charakters der
Organopolysiloxane ist die Herstellung lagerstabiler Zubereitungen allerdings
schwierig. Haufig kbnnen die Komponenten erst direkt vor der Verwendung
gemischt werden, was die Handhabung in der Praxis umstandlich macht.

WO 00/29663 beschreibt Zubereitungen fur die permanente Faserausrustung, die
Umsetzungsprodukte  von  polyisocyanatfunktionellen  Verbindungen  mit
silikonfreien und/oder silikonhaltigen Weichgriffmitteln enthalten. Samtliche

Beispiele weisen einen hydrophilen Rest auf.
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Fluorfreie Hydrophobierungsmittel auf Basis von hochverzweigten Polyurethanen
und Organopolysiloxanen sind in WO 2008/135208 beschrieben.

In DE 10 2013 209 170 werden Zubereitungen auf Basis von Silikonpolymeren
und Wachsen bzw. Fettsaureestern zum Erzielen wasserabweisender Effekte auf

textilen Materialien eingesetzt.

Im Bereich Automobil-Textilien ist der Einsatz von Organopolysiloxan-haltigen
Hydrophobierungsmittel jedoch unerwlnscht. Dies ist darauf zuriickzuflhren, dass
Organopolysiloxane die Lackierbarkeit von Oberflachen stark stéren und zu

unerwinschten Oberflachendefekten filhren kdnnen.

Aus DE 10 211 549 sind Zubereitungen bekannt, die aus einer synthetischen oder
naturlichen Wachskomponente, einem hochverzweigten Polyurethan und
gegebenenfalls einem blockierten Polyisocyanat bestehen. Bei den Wachsen
kann es sich z.B. um Bienen-, Carnauba-, Polyethylen- oder Fischer-Tropsch-

Wachs handeln.

In WO 2010/115496 werden fluorfreie Dispersionen beschrieben, die aus einem
Acrylat-Copolymer und einem Paraffin bestehen und zum Hydrophobieren von
Textilien eingesetzt werden. Fur den Aufbau des Copolymers werden langkettige
C12-Coo-Alkyl(meth)acrylate, Styrol bzw. Methylstyrol, Vinyl(iden)chlorid und
gegebenenfalls 2-Chlor-3-Hydroxypropyl(methacrylat) und/oder
Glycidyl(meth)acrylat eingesetzt.

WO 2016/000830 beschreibt fluorfreie Zubereitungen, die aus einem Polyacrylat,
einem Wachs und optional einem blockierten Isocyanat und/oder einem
Organopolysiloxan und/oder einem Melaminharz bestehen. Die Polyacrylate
basieren auf langkettigen  Cgo-Cao-Alkyl(meth)acrylaten, einem  C4-Cs-
Alkyl(methacrylat) und einem Glycidyl- bzw. hydroxyfunktionellen Monomer.

In EP 1 424 433 werden Mischungen aus einer Paraffinwachsemulsion und einer

Polymeremulsion zum Hydrophobieren von Vliesen und Textilien eingesetzt. Das
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Polymer wird dabei aus Vinylestern von verzweigten Cs-Cq3-Carbonsauren, Co-
Cq2-Alkyl(meth)acrylaten und anderen ungesattigten Comonomeren aufgebaut.

JP 2000248140 beschreibt Zubereitungen auf Basis von Polyacrylaten und

Paraffinwachsen, die zur Hydrophobierung von Papier eingesetzt werden.

Die Paraffine in den in DE 10211 549, WO 2010/115496, WO 2016/000830,
EP 1424 433 und JP 2000248140 beschriebenen Zubereitungen wirken sich
allerdings nachteilig aus, da sie beim Trocknen und Kondensieren auf dem
textilen Substrat bei h6heren Temperaturen (ab 170° C) teilweise abdampfen und
zu unerwunschten Ablagerungen im Trockner fuhren. Des Weiteren lassen sich
unfunktionalisierte Wachse nur sehr schlecht chemisch vernetzen, so dass die

Waschpermanenz dieser Komponente unzureichend ist.

In den letzten Jahren haben wasserdampfdurchlassige, atmungsaktive
Funktionstextilien enorm an Bedeutung gewonnen. Die Textilien sind so
konzipiert, dass Regen und Wind von auf3en nicht eindringen kénnen, gleichzeitig
aber Schweild in Form von Wasserdampf von innen nach auften entweichen kann.
In den meisten Fallen besitzen die Funktionstextilien einen 2- bzw. 3-lagigen
Aufbau. 2-lagige Laminate werden mit bereits vorgefertigten Membranen
Uberwiegend Uber eine Verklebung mit einem entsprechenden Oberstoff
hergestellt. Meistens wird der Kleber punktférmig appliziert, um maoglichst wenig
Oberflache zu belegen. Alternativ kbnnen Laminate auch dber eine
Umkehrbeschichtung hergestellt werden. Dazu wird ein Releasepapier mit einem
I6sungsmittelhaltigen Polyurethan beschichtet. Das Textil wird dann sogleich mit
dem noch nicht getrockneten Polymerfilm in Kontakt gebracht. Nach dem
Trocknen und Kondensieren wird das Releasepapier abgel6st und man erhalt das
fertige Laminat. Haufig wird der Polymerfilm auch erst auf dem Releasepapier
getrocknet und Uber einen zweiten Klebestrich mit dem Textil verbunden.
Direktbeschichtungen mit I6sungsmittelhaltigen Polyurethanen stellen eine weitere

Moglichkeit dar, atmungsaktive Funktionstextilien herzustellen.
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Enthalten Hydrophobierungsmittel niedermolekulare Wachsverbindungen mit
einer geringen Schmelzviskositat, wie z.B. Paraffine, kdbnnen diese insbesondere
bei Laminaten die Atmungsaktivitat deutlich verschlechtern. Dies ist darauf
zurtckzufuhren, dass viele Wachse im geschmolzenen Zustand in die Membran
migrieren. Da bei der Herstellung des Laminats, z.B. beim Verkleben, Beschichten
oder AusrUsten Temperaturen bis zu 180° C auftreten, ist eine Migration zu
erwarten. Aber auch spater im Gebrauch kann eine Migration beim Waschen und
Trocknen bei Temperaturen >70° C erfolgen.

In DE 3332997 A1, WO 2008/135208 und DE 102013209170 werden
Organopolysiloxane als hydrophobierende Komponenten eingesetzt. Da
Organopolysiloxane oftmals eine starke Trennwirkung haben, kann es bei den
oben beschriebenen Technologien zu Haftungsproblemen kommen. Dies macht
sich dadurch bemerkbar, dass sich die Membran bzw. die Beschichtung vom

Oberstoff ablost. Dieses Problem wird durch haufiges Waschen noch verstarkt.

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine fluorfreie Zubereitung
bereitzustellen, die bei Aufbringen kleiner Mengen auf ein Substrat, eine optimale
Hydrophobierung bewirkt, gleichzeitig aber ein nachtragliches Verkleben zulasst
und die Membranfunktion nicht beeinflusst.

Uberraschenderweise konnte die Aufgabe durch die Bereitstellung einer
Zubereitung gelost werden, welche mindestens ein Umsetzungsprodukt (S)
(Komponente (1)), mindestens ein Copolymer (C) (Komponente (2)),
gegebenenfalls mindestens ein (blockiertes) Polyisocyanat (Komponente (3))
gegebenenfalls Losungsmittel (Komponente (4)) sowie gegebenenfalls

mindestens eine oberflachenaktive Substanz (Komponente (5)) umfasst.

Die Zubereitungen zeichnen sich durch Uberlegene Hydrophobiereigenschaften
bei geringen Einsatzmengen aus, ohne eine nachtragliche Verklebung des
Substrats negativ zu beeinflussen. Es hat sich weiterhin gezeigt, dass die
Zubereitung auch nach thermischer Behandlung die Membrandurchlassigkeit des
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Substrats nicht negativ beeinflusst. Des Weiteren haben die erfindungsgemalien

Zubereitungen auf Substraten eine sehr gute Waschpermanenz.

Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung ist daher eine Zubereitung (Z2)

5 umfassend

(1) mindestens ein Umsetzungsprodukt (S), erhaltlich durch Umsetzen

mindestens einer Verbindung (A) der Formel

10 und/oder

(All)

wobei R' =X-Y-Z oder —Z, bevorzugt —X-Y-Z ist, mit

15 X =—(CH2)n—,
—0-C—  —O0-C-NH—
Y = O  oder o ,

Z =—(CHz2)n—CHs,
20

—(CH;),—(OCH,CH,),—(COCH,CH),~-OH

R? CHs ist,
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R® —-X-Y-Z, —Z oder -Y-Z ist, mit der MaRgabe, dass im Falle der

Bedeutung —Y—Z im Rest R? n durch n” ersetzt ist,
R* —=X=Y—=Z oder —(CHy),H ist,

B' -V-W-Z oder -Z, bevorzugt —-V-W-Z ist mit

|
V = ~(CHy)y— , oder CHy
T

W = o  HoOo

N—C—N 0—C—N

Lo N1

H O H  oder O H |
—(CH3CH,0),—(CH,CHO)pu-H

|
B* = CHs oder —(CHz)x

B®=-V-W-Z,-Zoder © st
B* = -V-W-Z oder .7 ist,
I
0
Q = —(CHy),— ist und

—NH> ist,

n, N, n”, n”” und m jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl ist,

mit
n = 0-2,
n = 04,
n = 144,
n” =  0-4und
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m = 8-30, bevorzugt 10-26, starker bevorzugt 10-22,

mit mindestens einem nicht blockierten oder zumindest teilweise
blockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC), wobei der Anteil an freien

5 Isocyanat (NCO)-Gruppen im Polyisocyanat (IC) zwischen 1,8 und 10 pro
Mol liegt,

(2) mindestens ein Copolymer (C) umfassend mindestens einen Baustein der

Formel
_ N _
L~
S
0~ L
0 L d - (M(1)
wobei
O
L= —0——R® —NH—R® ——0 “ NHR® |
o}
—Q——CHa(CHa )0 ___l.w. NHR®.
0
s wNwaEHQ{CZHg);{OWLNHﬂﬁ,
0
_QWCHﬁGHg)gNH‘U—mNHFQG und/oder
0

WQWQHQ(,CHQMNHMJ—QR‘% is

t,



WO 2018/007549 10 PCT/EP2017/066994

R5
7
0”0
R7|  (M(2)
und/oder
_ - _
7
o™y
S r8| (M(3))
wobei
R® -H oder -CH3 ist,
10 R® ein Cy,-C,o-Kohlenwasserstoffrest ist,

R’ ein linearer oder verzweigter  aliphatischer  C1-Cs-
Kohlenwasserstoffrest ist,
U = -O- oder -NH- ist,

/Ox“ or o O Cj}i—jf
R = “WM"“L, S LN oder -CHy~(CHz),-OH
ist

15 ISt,

und k und p jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl ist mit

k=1-5und
p = 0-10.
20 (3) gegebenenfalls mindestens ein nicht blockiertes oder zumindest teilweise

blockiertes Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC),
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(4) gegebenenfalls Wasser und/oder mindestens ein organisches
L6sungsmittel und

(5) gegebenenfalls mindestens eine oberflachenaktive Substanz.

Samtliche Prozentangaben der erfindungsgemalien Zubereitungen beziehen sich
auf die Gesamtzubereitung und sind Gewichtsprozente, sofern nicht anders
angegeben.

Bevorzugt ist die erfindungsgemaliie Zubereitung (Z) frei von Fluorverbindungen.

Die Komponente (1) ist bevorzugt ein hydrophobes Umsetzungsprodukt (S). Der
Ausdruck  hydrophob* im Sinne der vorliegenden Erfindung definiert
Verbindungen, die sich typischerweise bei 20 °C in Wasser im Wesentlichen nicht
I6sen. Gesattigte Lésungen der ,hydrophoben® Verbindungen im Sinne der
vorliegenden Erfindung enthalten bevorzugt bis zu 1 g geldste Verbindung pro
Liter Wasser (20 °C), starker bevorzugt bis zu 0,5 g/I, noch starker bevorzugt bis
zu 0,2 g/l.

Das Umsetzungsprodukt (S) ist erhaltlich durch Umsetzen mindestens einer
Verbindung (A) mit mindestens einem nicht blockierten oder zumindest teilweise

blockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC).

Die Verbindung (Al) wird bevorzugt durch Umsetzung von mehrwertigen Alkoholen
(a1) mit Carbonsauren (b1) oder mit Alkylisocyanaten (b2) erhalten. Bevorzugte
Beispiele fur mehrwertige Alkohole (a1) sind Glycerin, Trimethylolethan,
Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit oder Zucker, wie z.B. Glucose,
bevorzugt Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol und/oder
Pentaerythrit, starker bevorzugt Glycerin.

Die Verbindung (All) wird bevorzugt erhalten durch die Umsetzung von
Alkanolamin (a2) und/oder Alkylamin (a3) mit Carbonsaure (b1) und/oder

Alkylisocyanat (b2). Bevorzugte Alkanolamine (a2) sind 2-Amino-2,3-propandiol,
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2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol, Diethanolamin, Dipropanolamin,
Diisopropanolamin, Ethanolpropanolamin, Triethanolamin, Triisopropanolamin,
N,N,N’ N’-Tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylendiamin, Aminoethylethanolamin,
Aminopropylethanolamin, Alkyltris(hydroxyethyl)propylendiamin, und
Alkyldihydroxyethylamin mit bevorzugt 12-24 Kohlenstoffatomen im Alkylrest,
sowie deren Ethoxylierungsprodukte. Besonders bevorzugt sind Diethanolamin,
Diisopropanolamin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, Aminoethylethanolamin
und Aminopropylethanolamin, starker bevorzugt Triethanolamin.

Beispiele fur Alkylamine (a3) sind Bis(aminoethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin und
deren polymere Homologe, Aminoethylminopropylamin, Bis(aminopropyl)ethylen-
diamin, Tris(amino-ethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Trisaminononan,
Aminopropylstearylamin und Aminopropylbisstearylamin. Dabei sind
Bis(aminoethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin, Aminoethylaminopropylamin,
Bis(aminopropyl)ethylendiamin und Aminopropylstearylamin bevorzugt,
insbesondere Bis(aminoethyl)amin.

Die zur Herstellung der Verbindung (A) verwendeten Carbonsauren (b1) kdnnen
gesattigt, ungesattigt, unverzweigt oder verzweigt sein und bevorzugt 10-32
Kohlenstoffatome, starker bevorzugt 12-24 Kohlenstoffatome aufweisen.
Bevorzugt werden unverzweigte, gesattigte Carbonsauren mit bevorzugt 10-32
Kohlenstoffatomen, starker bevorzugt 12-24 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Caprin-,
Undecan-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure,
verwendet. Dabei sind Laurin-, Palmitin-, Stearin- und Behensaure besonders

bevorzugt.

Die zur Herstellung der Verbindung (A) der Formel (Al) und (All) verwendeten
Alkylisocyanate (b2) sind bevorzugt unverzweigt, wobei der Alkylrest bevorzugt 9-
31, insbesondere 11-23 Kohlenstoffatome aufweist. Ein besonders bevorzugtes
Alkylisocyanat ist Stearylisocyanat.

Anstelle der unter Verwendung der mehrwertigen Alkohole (a1) oder der
Alkanolamine (a2) oder der Alkylamine (a3) sowie der Carbonsauren (b1) oder der
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Alkylisocyanate (b2) hergestellten Verbindung (A), kdnnen auch Verbindungen mit
einem aktiven Wasserstoffatom und zwei hydrophoben Resten, wie
beispielsweise Guerbet-Alkohole, Bis(dodecyl)amin und bevorzugt

Bis(octadecyl)amin eingesetzt werden.

Mindestens eine Verbindung (A) wird mit mindestens einem nicht blockierten oder
zumindest teilweise Dblockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanaten (IC) zum
hydrophoben Umsetzungsprodukt (S) umgesetzt, wobei der Anteil an freien
Isocyanat (NCO)-Gruppen im Polyisocyanat (IC) zwischen 1,8 und 10 pro Mol
liegt. Beispiele fur nicht blockierte oder teilblockierte Isocyanate werden in
DE 100 17 651, Absatz [0032] bis [0037] beschrieben.

Besonders bevorzugte, nicht blockierte Di-, Tri- oder Polyisocyanate (IC) sind
beispielsweise 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,4’-Diphenylmethandiisocyanat, 4,4’-

Diphenylmethandiisocyanat (MDI), hoherkettige Homologe des Diphenylmethan-

diisocyanates (Polymer-MDI), 4-Methyl-cyclohexan-1,3-diisocyanat,
Tetramethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat-Trimere,
Hexamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat-Trimere,

Isophorondiisocyanat, Isophorondiisocyanat-Trimere, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-
1,6-hexamethylendiisocyanat, = Dimerdiisocyanat, = Mischungen, wie z.B.
Mischungen aus MDI und Polymer-MDI, sowie Derivate davon. Dimerdiisocyanat
ist erhaltlich von der Firma Cognis Corp., 300 Brookside Avenue, Ambler, PA
19002, USA, unter der Bezeichnung DDI 1410.

Derivate der Isocyanate (IC) umfassen z.B. cyclisierte Oligo- oder Polyisocyanate.
Die Herstellung cyclisierter Oligo- oder Polyisocyanate kann nach den bekannten
Methoden der Cyclisierung gemall W. Siefken (Liebigs Annalen der Chemie 562,
1949, Seiten 75-136) erfolgen, wobei die Oligo- oder Polyisocyanate offenkettig
oder cyclisch vorliegen koénnen. Derartige Derivate kénnen aus den oben
genannten Di-, Tri- und Polyisocyanaten durch Verknupfung mittels Urethan-,
Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-,
Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminoxadiazindion-Strukturen hergestellt

werden.
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Es ist auch moglich,  Teilmengen der Isocyanatgruppen mit
Polyalkoxymonoalkylethern unter Zuhilfenahme entsprechender
Katalysatorsysteme zu Urethanen zu derivatisieren, um die Emulgierbarkeit der
Komponente (1) in Wasser =zu verbessern. Es kbnnen hierbei
Polyethylenglykolmonomethylether mit bevorzugt 4-20 Ethylenoxideinheiten,
optional mit zusatzlichen 2-6 Propylenoxydeinheiten Verwendung finden. Als
Katalysatoren konnen die dem Fachmann bekannten Systeme auf Basis tertiarer
Amine und/oder  zinnorganischer  Verbindungen, wie beispielsweise

Dibutylzinndilaurat, Dioctylzinndilaurat oder -diacetat verwendet werden.

Bevorzugte Derivate sind Hexamethylendiisocyanat-Trimere, Diphenylmethan-
diisocyanat-Trimere, Urethane aus 2,4-Toluylendiisocyanat mit freien NCO-
Gruppen, und mit Polyalkoxymonoalkylether modifiziertes Di-, Tri- oder
Polyisocyanat (IC), insbesondere mit Polyethylenoxidmonoalkylether modifiziertes

Di-, Tri- oder Polyisocyanat.

Alternativ zu den mittels Polyalkoxymonoalkylethern modifizierten Isocyanaten
konnen tertiare Alkanolamine als Zusatzstoffe Verwendung finden, um die
kationische Ladung der Umsetzungsprodukte (S) und damit die
selbstemulgierenden Eigenschaften ohne Beeintrachtigung der
Gesamteigenschaften zu verbessern. Insbesondere geeignet ist hierbei

Dimethylaminoethanol.

Das Isocyanat (IC) kann ferner teilweise oder vollstandig blockiert sein (siehe
beispielsweise DE 100 17 651, Absatz [0042]). Bevorzugte Blockierungsmittel sind
Caprolactam, Natriumbisulfit, Methylethylketoxim, 3,5-Dimethylpyrazol N-tert.-

Butylbenzylamin, insbesondere Caprolactam.

Die Blockierung erfolgt durch Umsetzung von Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC) mit
dem Blockierungsmittel in der Schmelze oder in einem gegenuber Isocyanaten
inerten organischen Losemittel (LM), vorzugsweise unter  einer

Schutzgasatmosphare und in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, wie
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beispielsweise in EP 0159117 B1 oder DE 44 41 418 A1 beschrieben. Das
molare Verhaltnis der freien NCO-Gruppen im Isocyanat (IC) zu den Isocyanat-
reaktiven Gruppen des Blockierungsmittels liegt vorzugsweise in einem
stéchiometrischen Uberschuss, z.B. >1:1 bis 2:1, starker bevorzugt bis 3:1. Als
geeignete, inerte organische Losemittel (LM) werden bevorzugt wasserfreie Ester,
wie beispielsweise Ethylacetat, n-Propylacetat, i-Propylacetat, n-Butylacetat, i-

Butylacetat oder Amylacetat verwendet.

Zur Herstellung des Umsetzungsprodukts (S) wird das molare Verhaltnis von
freien Isocyanat (NCO)-Gruppen im Polyisocyanat (IC) zu Isocyanat-reaktiven
Gruppen, insbesondere Hydroxygruppen und/oder primare Aminogruppen, in
Verbindung (A) auf bevorzugt 1:1 bis 1:1,3, bevorzugt 1 bis 1,1 eingestellt.

Die Komponente (1) macht bevorzugt 10-90 Gew.-%, bevorzugt 20-80 Gew.-%,
starker bevorzugt 25-65 Gew.-% oder 1-30 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtzubereitung (Z) aus.

Bei der Komponente (2) handelt es sich um mindestens ein Copolymer (C), das

mindestens einen Baustein der Formel

_ " -
e
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k =1-5und
p = 0-10.

Die Bausteine werden durch Copolymerisation der entsprechenden Monomere
0] 0) (0)
:?~L :?~O—R7 :2\—U—R8

R® R® R®
(M(1)) (M'(2))  nd/oder (M'(3))

erhalten, wobei R®, R, R?, und L wie fur M(1), M(2) und M(3) definiert sind.

Monomere M’(1), die durch Polymerisation zu einem Baustein M(1) fuhren, sind
bevorzugt Alkyl(meth)acrylat, Alkyl(meth)acrylamid oder
Alkylcarbamat(meth)acrylat, wobei der Alkylrest ein C42-C40-Kohlenwasserstoffrest
(RG) ist. Besonders bevorzugt sind Alkyl(meth)acrylate oder
Alkylcarbamat(meth)acrylate. Der C1,-Cso-Kohlenwasserstoffrest R®  kann
verzweigt oder unverzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein und umfasst jeweils
12-40 Kohlenstoffatome. Bevorzugte Kohlenwasserstoffreste R® sind ausgewahlt
aus unverzweigten oder verzweigten Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-,
Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl-, Eicosyl-, Heneicosyl-, Docosyl-,
Tricosyl-, Tetracosyl-, Pentacosyl-, Hexacosyl-, Heptacosyl-, Octacosyl-,
Nonacosyl- und Triacosyl-Resten. Besonders bevorzugt ist R® ein unverzweigter
Dodecyl- , Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl- und Docosylrest. Besonders
bevorzugt wird der Baustein M(1) durch Polymerisation von Alkyl(meth)acrylat mit
einem unverzweigten Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Cetyl- oder
Docosylrest als Alkylrest erhalten.

Das Monomer M’(1) kann auch ein Alkylcarbamat(meth)acrylat sein, welches aus
der Umsetzung eines Hydroxylalkyl(meth)acrylats mit einem Alkylisocyanat
erhalten wird, wobei der Alkylrest wie oben definiert ist. Erhaltlich sind
Alkylcarbamat(meth)acrylate auch durch Reaktion von 3-
Isocyanatoethyl(meth)acrylat mit entsprechenden Fettalkoholen oder Fettaminen.
Als Ausgangsrohstoff bei der Synthese von Alkylcarbamatmonomeren dienen
besonders bevorzugt 2-Hydroxyethylmethacrylat oder 2-Hydroxyethylacrylat,
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welches mit dem Alkylisocyanat umgesetzt wird. Die Synthese kann sowohl in
Substanz als auch im Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 40-90 °C
durchgefuhrt werden. Als Katalysatoren kénnen die dem Fachmann bekannten
Systeme auf Basis tertiarer Amine und/oder zinnorganischer Verbindungen, wie
beispielsweise Dibutylzinndilaurat, Dioctylzinndilaurat oder -diacetat verwendet
werden. Die Umsetzung kann titrimetrisch oder mit Hilfe von IR-Spektroskopie

Uberwacht werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Komponente (2) 30-90 Mol-%,
bevorzugt 40-85 Mol.-%, starker bevorzugt 50-80 Mol-%, des Bausteins M(1).

Monomere, die zu einem Baustein M(2) fuhren, sind bevorzugt
Alkyl(meth)acrylate, wobei der Alkylrest ein C-Cg-Kohlenwasserstoffrest (R7) ist.
Besonders bevorzugt ist M(2) n-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butylmethacrylat, iso-
Butylmethacrylat, und 2-Ethylhexylmethacrylat.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform umfasst die Komponente (2) 5-65 Mol-%,
bevorzugt 10-55 Mol-%, starker bevorzugt 16-49 Mol-%, des Bausteins M(2).

Monomere, die zu einem Baustein M(3) flUhren, sind bevorzugt (Meth)acrylate
oder (Meth)acrylamide, bevorzugt (Meth)acrylate, mit einer Hydroxy- oder Epoxy-
Gruppe. Bevorzugte Monomere M'(3) sind Glycidylmethacrylat und
2-Hydroxyethylmethacrylat.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform umfasst die Komponente (2) 0,1-8 Mol-%,
bevorzugt 0,5-5 Mol.-%, stéarker bevorzugt 1-4 Mol-% des Bausteins M(3).

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Komponente (2) den Baustein
M(1), den Baustein M(2) und den Baustein M(3).
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In einer bevorzugten Ausflhrungsform umfasst die Komponente (2) 30-90 Mol-%
des Bausteins M(1), 5-65 Mol-% des Bausteins M(2) und 0,1-5 Mol.-% des
Bausteins M(3).

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Komponente (2) keine
Bausteine, die durch Polymerisation von Styrol, Methylstyrol, Vinylidenchlorid

und/oder Vinylchlorid entstehen.

Das Copolymer (C) (Komponente (2)) kann in organischen Losungsmitteln Uber
eine radikalische Polymerisation hergestellt werden. Dazu werden die Monomere
M'(1), M(2), M"(3) im Losungsmittel geldst und die Polymerisation unter Inertgas
mit Hilfe eines Radikalinitiators bei Temperaturen zwischen 50-90 °C gestartet.
Als Losungsmittel kbnnen z.B. aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe,
Ester, Ketone und Ether verwendet werden. Bevorzugt werden aliphatische
Kohlenwasserstoffe, Methylethylketon, Methylpropylketon, Ethylacetat,
Isopropylacetat, Butylacetat, Tetrahydrofuran eingesetzt. Besonders bevorzugt

sind aliphatische Kohlenwasserstoffe und Isoproylacetat.

Ubliche Radikalinitiatoren sind Azoverbindungen, wie z.B. Azobisisobutyronitril,
und Azobisvaleronitril, Hydroperoxide wie z.B. Cumolhydroperoxid und tert-
Butylhydroperoxid,  Dialkylperoxide  wie z.B.  Di-tert-butylperoxid  und
Dicumolperoxid und Peroxyester, wie z.B. tert-Butylperbenzoat, und

Diacylperoxide wie z.B. Benzoylperoxid und Lauroylperoxid.

Bevorzugt wird das Copolymer (C) Uber eine Emulsionspolymerisation hergestellt.
Dabei werden die Monomere, Wasser, oberflachenaktive Substanzen (Tenside)
und gegebenenfalls weitere Losungsmittel, wie z.B. Alkohole (z.B. Ethanol,
Isopropanol, Butyldiglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol),
Ether (z.B. Dipropylenmonomethylether, Tripropylenglykolmonomethylether,
Dipropylenglykolmonobutylether, Dipropylenglykoldimethylether) und Ester (wie
z.B. Propylenglykolmonomethyletheracetat), zu einer Praemulsion vermischt.
Diese kann gegebenenfalls mit geeigneten mechanischen Hilfsmitteln, wie z.B.
Ruhrer, Ultraturrax, Dissolverscheibe, Hochdruck-, Ultraschallhomogenisator oder
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andere dem Fachmann bekannte Dispergierverfahren noch weiter behandelt

werden.

Die Polymerisation wird dann Ublicherweise unter Inertgas bei einer Temperatur
von 40-90 °C unter Ruhren mit einem Radikalstarter, wie Azoverbindungen, z.B.
Azobisisobutyronitril, Azobisvaleronitril, 2,2°-Azobis(2-amidinopropan) dihydro-
chlorid, und 2,2°-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan)dihydrochlorid, Hydroper-
oxide, z.B. Cumolhydroperoxid und tert-Butylhydroperoxid, Dialkylperoxid wie z.B.
Di-tert-butylperoxid und Dicumolperoxid, Peroxyester, z.B. tert-Butylperbenzoat,
Diacylperoxide, z.B. Benzoylperoxid und Lauroylperoxid, anorganische Peroxide,
z.B. Ammoniumpersulfat und Kaliumpersulfat oder eine Kombination davon,

initiiert.

Um die Kettenlange der Copolymere zu kontrollieren, kbnnen ferner Kettenregler,
wie z.B. Alkylthiole, eingesetzt werden. Der Feststoffgehalt der Polymer-
suspension liegt nach vollendeter Polymerisation zwischen 15-40 Gew.-%

bezogen auf die Gesamtmasse.

Als oberflachenaktive Substanzen (Tenside) kommen nichtionische, anionische
und/oder kationische Tenside oder Mischungen davon zum Einsatz. Bevorzugte
nichtionische Tenside sind z.B. Alkoxylierungsprodukte von Fettsauren,
Fettsdureestern, Fettsdureamiden, aliphatischen Alkoholen, Zuckerderivaten.
Bevorzugt werden Ethoxylierungsprodukte linearer oder verzweigter aliphatischer
Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen verwendet, die allein oder in Mischung
zur Anwendung gelangen. Als amphoteres Tensid kann Cocamidopropylbetain
eingesetzt werden. Als kationische Tenside seien Dbeispielhaft quaternare
Ammoniumsalze, wie z.B. Di-(C10-Cos)-alkyldimethylammoniumchlorid, (C10-Co4)-
Alkyldimethylethylammoniumchlorid  oder  -bromid,  (C1p-Cg4)-Alkyltrimethyl-
ammoniumchlorid oder -bromid, (C10-C24)-Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid,
Alkylmethylpolyoxyethylenammoniumchlorid, -bromid oder -monoalkylsulfat, Salze
von primaren, sekundaren und tertiaren Fettaminen mit 8 bis 24 C-Atomen mit
organischen oder anorganischen Sauren, Salze von ethoxylierten primaren und

sekundaren Fettaminen mit 8 bis 24 C-Atomen mit organischen oder
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anorganischen Sauren, Imidazolinium-Derivate oder Esterquats genannt.
Bevorzugt  werden  Di-(C1p-Cg4)-Alkyldimethylammoniumchlorid,  (C10-Ca4)-
Alkyltrimethylammoniumchlorid oder -bromid, Salze von primaren, sekundaren
und tertiaren Fettaminen mit 8 bis 24 C-Atomen mit organischen oder
anorganischen Sauren und Esterquats eingesetzt. Beispiele fur anionische
Tenside sind Fettalkoholsulfate wie z.B. Natriumlaurylsulfat, Alkylsulfonate, wie

z.B. Natriumdodecylbenzolsulfonat, und Fettsauresalze, wie z.B. Natriumstearat.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform macht die Komponente (2) (also das reine
Copolymer) 10-90 Gew.-%, bevorzugt 20-80 Gew.-%, starker bevorzugt 30-70

Gew.-% oder 5-30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzubereitung (Z) aus.

Der Zusatz der Komponente (3) ist optional. Als Komponente (3) werden
bevorzugt die oben beschriebenen nicht blockierten oder zumindest teilweise
blockierten Di-, Tri oder Polyisocyanate (IC) verwendet. Verbindungen der
Komponente (3) werden auch als Booster bezeichnet und bewirken
wasserabweisende Eigenschaften. Gleichzeitig wird aufgrund der
Polyfunktionalitat des Isocyanates (IC) eine Vernetzung zwischen den auf den
meisten Substraten vorhandenen funktionellen Gruppen (z.B. -OH, -COOH oder -
NH2-Gruppen) und den nicht umgesetzten funktionellen Gruppen der
Komponente (1) (z.B. -OH, -COOH oder -NH>-Gruppen) bewirkt, wodurch die
Bestandigkeit gegentber Waschprozessen deutlich verbessert und die Resistenz

gegenuber Abrasion erhdht werden kann.

Die Komponente (3) kann sowohl in nicht blockierter als auch in zumindest
teilweise blockierter Form zur Verwendung gelangen. Bei der Verwendung der
nicht blockierten oder teilweise blockierten Formen der Komponente (3) muss bei
der Verwendung in protischen Loésungsmitteln oder Wasser eine vorzeitige
Umsetzung der freien NCO-Gruppen mit den reaktionsfahigen aktiven
Wasserstoffatomen des Anwendungsmediums minimiert bzw. vermieden werden.
D.h. die nicht blockierten oder teilweise blockierten Polyisocyanate haben nur eine
begrenzte Topfzeit in diesen Anwendungsmedien.
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Sofern die Komponente (3) aus Anwendungsmedien auf Flachengebilde appliziert
werden soll, welche aktive Wasserstoffatome tragen, ist haufig ein vollstandiger
Schutz der reaktionsfahigen NCO-Gruppen durch Blockierung mit geeigneten
Blockierungsmitteln notwendig. Bevorzugtes blockiertes Isocyanat (IC) ist bereits
oben beschrieben. Um eine vollstandige Blockierung zu erzielen, wird
Ublicherweise ein geringer stéchiometrischer Uberschuss an Blockierungsagens
eingesetzt. Sofern Produkte fur wassrige Anwendungen herzustellen sind,
mussen die blockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanate, gegebenenfalls gel6st in
organischem LoOsemittel unter Verwendung geeigneter oberflachenaktiver
Substanzen (Tenside) in eine Emulsion Uberfihrt werden.

In einer besonderen Ausfuhrungsform kénnen als Booster auch Derivate von Di-,
Tri- oder Polyisocyanaten (Komponente (3)) eingesetzt werden, deren
Selbstemulgierfahigkeit in Wasser verbessert ist. Bevorzugt wird als Komponente
(3) mit Polyalkoxymonoalkylether modifiziertes Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC),
insbesondere mit Polyethylenoxidmonoalkylether modifiziertes Di-, Tri- oder
Polyisocyanat (IC) (siehe oben) verwendet. Diese Derivate bilden beim Eintrag in
Wasser spontan feinteilige Emulsionen mit hoher Stabilitét und guter

Vertraglichkeit mit den anderen Komponenten der Zubereitung.

Vorzugsweise werden 0-50 Gew.-%, bevorzugt 1-35 Gew.-%, starker bevorzugt 5-
35 Gew.-%, starker bevorzugt 5-25 Gew.-%, noch starker bevorzugt 5-15 Gew.-%
der Komponente (3) bezogen auf die Gesamtzubereitung eingesetzt. Komponente
(3) kann auch aus l6semittelhaltigen, wasserfreien Medien direkt und ohne

Formulierungshilfsmittel eingesetzt werden.

Die erfindungsgemalie Zubereitung kann ferner Wasser und/oder mindestens ein
organisches Losungsmittel enthalten. Bevorzugt ist die Komponente (4) Wasser
oder ein Gemisch aus Wasser und mindestens einem organischen Losungsmittel.
Bevorzugte organische Losungsmittel sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Estern, z.B. Ethylacetat, n-Propylacetat, Isopropylacetat, n-Butylacetat,
Isobutylacetat oder Amylacetat, Ketonen, z.B. Aceton oder Methylethylketon, und
gesattigten Kohlenwasserstoffen, wie z.B. n-Hexan, n-Heptan oder n-Octan.
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Die Komponente (4) kann separat zugesetzt werden oder zusammen mit den
Komponenten (1), (2), (3) und/oder (5) in die Zubereitung eingebracht werden. Die
einzelnen Komponenten (1), (2) und gegebenenfalls (3) und (5) werden bevorzugt
unter Verwendung der Komponente (4) als Losung oder Suspension, z.B.
Dispersion oder Emulsion, starker bevorzugt Emulsion, starker bevorzugt Ol-in-
Wasser-Emulsion, separat hergestellt, und anschlieRend zur erfindungsgemafien

Zubereitung formuliert.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform macht die Komponente (4) 20-99,9 Gew .-
%, bevorzugt 40-99,8 Gew.-%, starker bevorzugt 50-99 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtzubereitung (Z) aus.

Die erfindungsgemalle Zubereitung (Z) kann ferner mindestens eine
oberflachenaktive Substanz umfassen. Bevorzugt ist die oberflachenaktive
Substanz ein Tensid. Komponente (5) ist insbesondere zu verwenden, wenn die
Zubereitung in Form einer Suspension, insbesondere einer Dispersion oder
Emulsion, vorliegt. Die Tenside gewahrleisten eine moglichst homogene
Verteilung der Phasen, insbesondere der Ol-Phase in der wassrigen Phase. Als
oberflachenaktive Substanz werden insbesondere nicht ionische, kationische oder

anionische Tenside verwendet.

Bevorzugte nichtionische, anionische oder kationische Tenside sind oben

beschrieben.

Die Komponente (5) kann separat zugesetzt werden oder zusammen mit den
Komponenten (1), (2), (3) und/oder (4) in die Zubereitung eingebracht werden. Die
einzelnen Komponenten (1), (2) und gegebenenfalls (3) werden bevorzugt unter
Verwendung der Komponente (5) als Lésung oder Suspension, z.B. Dispersion
oder Emulsion, starker bevorzugt Emulsion, starker bevorzugt Ol-in-Wasser-
Emulsion, separat hergestellt, und anschliefend zur erfindungsgemafen

Zubereitung formuliert.
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Die Ublichen Anwendungsmengen der Komponente (5) liegen vorzugsweise bei O-
20 Gew.-%, bevorzugt 1-20 Gew.-%, starker bevorzugt 2-15 Gew.-%, bezogen auf

die Gesamtmenge der Komponenten (1), (2), ggf. (3) und/oder ggf. (5).

Die erfindungsgemal’e Zubereitung (Z) kann ferner mindestens ein
Umsetzungsprodukt (CDI) umfassen. Bevorzugt wird das Umsetzungsprodukt
(CDI) durch folgende Schritte erhalten

a) Bereitstellen mindestens eines Di-, Tri- oder Polyisocyanats (IC),

b) Umsetzen von (IC) mit mindestens einer organischen Verbindung (O), die
mindestens eine Isocyanat-reaktive Gruppe enthalt, wobei das molare
Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Isocyanat-reaktiven Gruppen auf 10:1
bis 3:2, bevorzugt 4:1 bis 2:1, eingestellt ist, und

c) Carbodiimidisieren der nach Schritt b) vorliegenden Produkte mit einem
Katalysator bei Temperaturen von 25-150 °C, bevorzugt 40-100 °C.

Alternativ kann das Umsetzungsprodukt (CDI) erhalten werden durch folgende
Schritte
a) Bereitstellen mindestens eines Di-, Tri- oder Polyisocyanats (IC),
b) Carbodiimidisieren von (IC) mit einem Katalysator bei Temperaturen von
25-150 °C, bevorzugt 40-100 °C, und
c) Umsetzen der nach Schritt b) vorliegenden Produkte mit mindestens einer
organischen Verbindung (O), die mindestens eine Isocyanat-reaktive
Gruppe enthalt, wobei das molare Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu
Isocyanat-reaktiven Gruppen auf ein Verhaltnis von 1:1 eingestellt ist.

Bevorzugt ist die organische Verbindung (O) ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Monoamin, Monoalkohol, Diamin, Diol, Polyamin und Polyol,
bevorzugt Monoamin, Monoalkohol, Diamin und Diol. Besonders bevorzugt ist die
organische Verbindung (O) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

R-OH,

R®-NH,

HO-R™*-OH und

HoN-R'°-NH,, wobei



10

15

20

25

30

WO 2018/007549 25 PCT/EP2017/066994

R® ein gesattigter oder ungestattigter Kohlenwasserstoffrest mit 12-40
Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls mindestens eine Gruppe
ausgewahlt aus -CO-O-, -CO-, -CO-NH- und -O- enthalten kann und
gegebenenfalls substituiert ist mit mindestens einer Polyalkylenoxid-,
kationischen, anionischen und/oder amphoteren Gruppe, und

R' ein gesattigter oder ungestattigter Kohlenwasserstoffrest mit 12-40
Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls mindestens eine Gruppe
ausgewahlt aus -CO-O-, -CO-, -CO-NH- und -O- enthalten kann und
gegebenenfalls substituiert ist mit mindestens einer Polyalkylenoxid-,
kationischen, anionischen und/oder amphoteren Gruppe.

Dabei kann die kationische Gruppe ausgewahlt sein aus einer Amoniumgruppe.
Die anionische Gruppe kann ausgewahlt sein aus einer Carboxylat-, Sulfonat-
und/oder Phosphatgruppe. Die amphotere Gruppe ist bevorzugt ausgewahlt aus
einem Betain und/oder Sulfobetain. In einer bevorzugten Ausflhrungsform ist der
Monoalkohol ausgewahlt aus Cetylalkohol, Stearylalkohol, Behenylalkohol,
Glycerindistearat, Glycerindibehenat, Pentaerythrittristearat, Sorbitantristearat,
Triethanolamindistearat und Mischungen davon. Als Monoamin werden bevorzugt
Stearylamin, Distearylamin, Umsetzungsprodukte aus Diethanolamin mit
Fettsauren und Mischungen davon verwendet. Geeignete Diamine sind z.B.

Dimerfettsaurediamine. Geeignete Diole sind beispielsweise Dimerfettsaurediole.

Die Carbodiimidisierung erfolgt bevorzugt katalytisch. Katalysatoren sind dem
Fachmann bekannt und kbnnen ausgewahlt sein aus Phospholenoxiden,
insbesondere 3-Methyl-1-phenyl-2-phospholenoxid, 1-Methyl-3-phospholenoxid,
1-Methyl-2-phospholenoxid, 1,3-Dimethyl-2-phospholenoxid und 1,3-Dimethyl-3-

phospholenoxid, und Quecksilberverbindungen.

Die Carbodiimidisierung erfolgt Gblicherweise bei Temperaturen von 25-150 °C,
bevorzugt 40-100 °C, starker bevorzugt 50-80 °C. Bevorzugt wird der Katalysator
mit 0,1-1 Mol-% bezogen auf die bei der Carbodiimidisierung vorliegenden

Isocyanatgruppen eingesetzt.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt der Gehalt des Umsetzungsprodukts
(CDI) vorzugsweise bei 0-50 Gew.-%, bevorzugt 1-50 Gew.-%, starker bevorzugt
5-35 Gew.-%, noch starker bevorzugt 5-15 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtzubereitung. Das Umsetzungsprodukt (CDI) kann gegebenenfalls in
Wasser und/oder mindestens einem organischen Losungsmittel wie oben
beschrieben gelbst bzw. dispergiert werden. In diesem Fall kdénnen auch
oberflachenaktive Substanzen (Tenside) - wie hierin beschrieben - eingesetzt
werden. Das Umsetzungsprodukt (CDI) kann separat zugesetzt werden oder
zusammen mit den Komponenten (1), (2) und/oder gegebenenfalls (3) und/oder
gegebenenfalls (4) und/oder gegebenenfalls (5) in die Zubereitung eingebracht

werden.

Das Umsetzungsproduct (CDI) kann auch aus I6semittelhaltigen wasserfreien
Medien direkt und ohne Formulierungshilfsmittel verwendet werden.

Bevorzugt umfasst die erfindungsgemale Zubereitung keine Wachskomponente.

Die erfindungsgemalle Zubereitung (Z) liegt bevorzugt in Form einer Suspension,
bevorzugt Dispersion oder Emulsion, oder in Form einer L6sung vor. Bevorzugt ist
die Zubereitung eine Emulsion (bei 20°C) oder Dispersion (bei 20°C). In diesen
Fallen ist der Feststoffanteil der Zubereitung (Z) (Komponenten (1) + (2) + ggf. (3)
+ ggf. (5)) bevorzugt bei 20-99 Gew.-%, bevorzugt 15-35 Gew.-% bezogen auf die

Gesamtzubereitung.

Gegebenenfalls kdnnen zusatzliche Solubilisierungsmittel, wie z.B. Ethylenglykol,
Propylenglykol, Dipropylenglykol, Dipropylenglykolmonomethylether, Mono- oder
Diethylenglykolmonobutylether oder N-Methypyrrolidon verwendet werden. Die
Emulgierung kann dabei unter Zuhilfenahme von

Hochdruckhomogenisiermaschinen erfolgen.

Zur Herstellung der Suspension werden die bekannten Methoden zur Bildung von
Sekundaremulsionen angewendet. Ublicherweise liegt die Emulgiertemperatur
oberhalb des Schmelzbereiches der Wirksubstanzen der verwendeten
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Komponenten (1), (2) und gegebenenfalls (3), vorzugsweise zwischen 50 und
80 °C. Um moglichst feinteilige, besonders stabile Emulsionen zu erzeugen, wird
haufig zunachst eine grobteilige Voremulsion hergestellt, deren Partikel
anschlieRend unter Zuhilfenahme von Hochdruckhomogenisatoren auf die
notwendige durchschnittliche TeilchengroRe zwischen 0,1 und 10 Mikrometer

verkleinert werden.

Gegebenenfalls kann die Komponente (4), insbesondere organische
Losungsmittel, zumindest teilweise nach der Herstellung der Suspension oder
Lésung z.B. destillativ entfernt werden.

Ublicherweise wird Komponente (1), (2) und ggf. (3) jeweils separat ggf. unter
Verwendung von Komponenten (4) und/oder (5) als Suspension oder Losung
hergestellt und anschlieRend zur Zubereitung (Z) formuliert.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemalen Zubereitung als Hydrophobierungsmittel, insbesondere als
Hydrophobierungsmittel auf Flachengebilden oder Fasern, wie z.B. textilen
Substraten, Papier, Leder und mineralischen Flachengebilden, oder
linienformigen Textilien, wie z.B. Garnen, Zwirnen oder Seilen. Die Zubereitung
wird vorzugsweise zur Hydrophobierung auf die Flachengebilde mit Auflagen von
0,5-5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5-3 Gew.-% Festsubstanz bezogen auf das
Gewicht des zu behandelnden Flachengebildes, aufgetragen.

JFasern‘ im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Naturfasern sowie
Kunstfasern. Naturfasern sind bevorzugt Baumwolle, Wolle oder Seide.
Synthetische Fasern oder Kunstfasern werden synthetisch aus naturlichen oder
synthetischen Polymeren hergestellt und sind bevorzugt aus Polyester, Polyolefin,
bevorzugt Polyethylen oder Polypropylen, starker bevorzugt Polypropylen,
Polyamid, Polyaramid, wie z.B. Kevlar® und Nomex®, Polyacrylnitril, Elasthan oder
Viskose.
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Ein Textil im Sinne der Erfindung ist aus mehreren Fasern hergestellt. Bevorzugt
ist das Textil linienférmig oder flachig. Unter linienformigem Textil* wird
beispielsweise ein Garn, ein Zwirn oder ein Seil verstanden. ,Fldchige Textilien®
sind bevorzugt Vliese, Filze, Gewebe, Gewirke und Geflechte. Erfindungsgemaf}
konnen Textilien auch Mischungen von Naturfasern und synthetischen Fasern

enthalten.

Besonders bevorzugt sind Flachengebilde aus textilen Substraten, wie z.B.
Gewebe, Gewirke, vorverfestigte Faservliese (non-wovens). Die textilen Substrate
konnen aus nativen Fasern, z.B. Wolle oder Baumwolle, oder aus synthetischen
Fasern, beispielsweise PES-PA, und Regeneratfasern und deren Mischungen

verwendet werden.

Bei der Anwendung auf textilen Flachengebilden kbnnen die erfindungsgemafen
Zubereitungen auch mit den in der Textilindustrie Ublichen Textilhilfsmitteln
kombiniert werden. Hervorzuheben sind Mittel, welche die
Entknitterungseigenschaften verbessern, beispielsweise Methylolverbindungen
des Dihydroxyethylenharnstoffes oder Methylolmelaminether unterschiedlichen
Methylolierungsgrades. Ferner kommen als Textilhilfsmittel solche in Betracht,
welche die Flammfestigkeit verbessern oder dem Flachengebilde einen
bevorzugten Griff verleihen. Der gewunschte Warengriff kann jedoch allein durch
die erfindungsgemafe Kombination der Komponenten (1) bis (3) eingestellt
werden, weshalb in diesen Fallen auf weitere Textilhilfsmittel verzichtet werden

kann.

Die Flachengebilde konnen auch aus Papier bestehen, welches nach den
bekannten Papiermachermethoden und aus allen in diesem Anwendungsbereich
ublichen Grundstoffen hergestellt sein kann. Die erfindungsgemalien
Zubereitungen konnen dabei entweder als Zusatz zur Papiermasse oder durch
Auftrag auf die Oberflache des maschinenglatten Papiers mittels Streichanlagen
unter Anwendung von Walzen-, Rakel- oder Luftblrstenstreichverfahren und
anschlielender Infrarot-, Heilluft- oder Zylindertrocknung angewendet werden.
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Flachengebilde aus Leder sind ebenfalls gut fUr die Appretur mit den
erfindungsgemalen Zubereitungen geeignet. Sofern die Anwendung in den der
Gerberei nachgeschalteten Zurichtungsprozessen erfolgt, kann dies mit den
bekannten Auftragsverfahren oder durch Sprihen oder Tranken erfolgen.

Die Behandlung anderer Flachengebilde ist ebenfalls moglich. So kdnnen
mineralische Flachengebilde, wie z.B. nicht lasierte Fliesen, Keramikteile oder
auch Wandflachen durch Tranken mit der erfindungsgemafen Appreturflotte

hervorragende Wasserabweisung erhalten.

In einer anderen Ausfuhrungsform kann die erfindungsgemafRe Zubereitung (Z)
als Additiv zur Hydrophobierung in Farben, Lacken oder Putzen eingesetzt
werden. Ublicherweise liegt der Anteil an der erfindungsgemaRen Zubereitung in
diesem Fall bei 1 bis 10 Gew.-% Festsubstanz der erfindungsgemafen

Zubereitung bezogen auf die Gesamtzusammensetzung.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Hydrophobierung von Substraten, insbesondere von Flachengebilden wie oben
beschrieben durch Aufbringen der erfindungsgemaflen Zubereitung (Z) auf ein
Substrat. Das Aufbringen erfolgt Uber die dem Fachmann bekannten Verfahren,
beispielsweise durch Spruhen, Tauchen, Tranken, Streichen oder durch
Schwammauftrag. Im Falle von Textilsubstraten kann die Zubereitung durch
Aufbringen mittels Zwangsapplikation oder Ausziehverfahren aufgebracht werden.
Ublicherweise wird bei der Zwangsapplikation eine Flotte in der gewlinschten
Konzentration bereitgestellt und mittels einer Zwangsapplikation aus wassrigem
Medium auf dem Foulard mit Flottenaufnahmen von 40-100 % aufgebracht.

Das erfindungsgemalle Verfahren umfasst ferner bevorzugt einen
Nachbehandlungsschritt, insbesondere zur Trocknung. Bevorzugt wird das
Substrat, welches mit der Zubereitung (Z) ausgerustet wurde, zunachst bei etwa
80-110 °C, starker bevorzugt 90-100 °C vorgetrocknet und anschliel*end bei etwa

30-170 °C, bevorzugt 140-160 °C fur bevorzugt 1-5 min, starker bevorzugt 1-4 min
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behandelt. Die Dauer der Hitzebehandlung ist jeweils abhangig von den

angewandten Temperaturen.

Viele konfektionierte Artikel werden entweder im hauslichen Bereich in
Haushaltswaschmaschinen oder in Industriewaschmaschinen gewaschen oder
einer chemischen Reinigung unterzogen. Die durch die Zubereitung 6l-, wasser-
und schmutzabweisend appretierten Kleidungsstlcke erleiden durch die Wasche
oder Reinigung einen Verlust dieser Eigenschaften. Durch eine Nachbehandlung
der gewaschenen textilen Substrate mit der erfindungsgemallen Zubereitung
gemald oben beschriebenen Verfahren kénnen diese Eigenschaften wieder
aufgefrischt und revitalisiert werden. Bevorzugt wird das Verfahren daher auch auf
textilen Substraten angewendet, die bereits (mehrmals) gewaschen sind.

Die Behandlung der gewaschenen textilen Substrate erfolgt in der Wasch- bzw.
Schleudertrommel durch Aufgief3en einer Flotte der erfindungsgemafen
Zubereitungen auf die schleuderfeuchten Waschartikel und anschlie3endes

Trocknen im Tumbler.

Beispiele

Ausriistung Gewebe, Wasserabweisung

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Die Applikation der
Appreturen auf textilen Flachengebilden erfolgte auf einem Laborfoulard des Typs
LFV 350/2 ,RFA* (Fa. Benz, Schweiz) mit nachfolgender Trocknung und
Heillbehandlung auf einem Laborspannrahmen des Typs TKF 15/M 350 (Fa.
Benz, Schweiz). Die Bestimmung der Flottenaufnahme erfolgte durch Auswiegen
der appretierten Testmuster vor und nach der Applikation.

Die Prifung der modifizierten Substrate erfolgte im Normklima (20 °C, 65 % rel.
Luftfeuchtigkeit) 24 Stunden nach Konditionierung. Auflagemengen sowie die
Bedingungen der HeilRbehandlung sind in den Tabellen 3a und 3b aufgefuhrt.
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Die Wasserabweisung wurde auf den textilen Flachengebilden sowohl mittels
Spraytest gemall AATCC Standard Test Method 22 als auch mittels des
wesentlich starker differenzierenden ,Bundesmanntests gemafl DIN 53 888
getestet. Die Prufung gemall AATCC Standard Test Method 22 erfolgt durch
Aufsprihen von destilliertem Wasser unter kontrollierten Bedingungen auf das zu
testende textile Substrat und anschlieBendem visuellen Vergleich des
Benetzungsmusters zu Bildern eines in der Testmethode aufgefuhrten
Beurteilungsstandards. Die angegebenen Zahlenwerte beziehen sich dabei auf
das Erscheinungsbild der Oberflache nach dem Aufsprihen des Wassers und

haben folgende Bedeutung:

100 = Kein Anhaften von Wassertropfen oder Benetzung der oberen
Oberflache

90 = \Vereinzeltes Anhaften von Wassertropfen oder Benetzung der oberen
Oberflache

80 = Benetzung der oberen Oberflache an den Auftreffpunkten des Wassers

70 = Teilweise Benetzung der ganzen oberen Oberflache

50 = Vollstandige Benetzung der ganzen oberen Oberflache

0 = Vollstandige Benetzung der ganzen oberen und unteren Oberflache
(Durchnetzung).

Beim ,Bundesmanntest® gemal DIN 53 888 wird das zu testende textile Substrat
der Einwirkung eines definierten kunstlichen Regens ausgesetzt und die nach
einer bestimmtem Dauer aufgenommene Wassermenge in Prozent bestimmt (in
den Tabellen 3a und 3b als ,Wasseraufnahme* gekennzeichnet). Weiterhin wird
der in Tabellen 3a und 3b als ,Abperleffekt* gekennzeichnete Wasser-Abperleffekt
zur Beurteilung herangezogen. Dieser wird durch visuellen Vergleich der
beregneten Testmuster mit in der DIN-Vorschrift aufgefihrten Bildern nach 5

Noten beurteilt, die wie folgt gekennzeichnet sind:

Note 5 = Kleine Tropfen perlen lebhaft ab
Note 4 = Ausbildung groRerer Tropfen
Note 3 = Tropfen bleiben stellenweise auf der Messprobe hangen
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Note 2
Note 1

Messprobe teilweise angenetzt

Messprobe auf der gesamten Flache an- bzw. durchgenetzt.

Um die Bestandigkeit der appretierten Flachengebilde gegenuber
Waschprozessen zu prufen, wurden die Testmuster gemafly EN ISO 6330:2000
bei 60 °C gewaschen und getrocknet.

Bestimmung der Atmungsaktivitdt, Migrationstest

Ein Laminat bestehend aus einem nicht ausgerlstetem Polyester
Oberstoffgewebe und einer atmungsaktiven Sympatexmembran wird mit der
erfindungsgemalen Zubereitung ausgerUstet. Die Zubereitung wird auf das
aufgespannte Laminat mittels Pumpspray auf das Polyester-Oberstoffgewebe
einseitig aufgebracht. Die Einsatz- und Auflagemengen sind Tabelle 3c zu

entnehmen.

Die Wasserdampfdurchlassigkeit wird analog zu JIS L 1099 Method B2
gemessen. Dabei wird ein mit dem Hydrophobierungsmittel ausgerustetes
Laminat Uber einen mit Kaliumacetat befullten Becher gespannt. Dieser wird
umgekehrt mit der bespannten Seite auf ein nasses Vlies platziert und man misst
die Wassermenge, die das hygroskopische Salz durch die Membran hindurch
aufnimmt. Man erhalt den Atmungsaktivitatswert in g/24h/m2'

Warmelagerungstest - Migrationstest

Die ausgerusteten Laminate (Tabelle 3c) werden bei 60 °C eine Woche im Ofen
gelagert. AnschlieRend wird die Atmungsaktivitat bestimmt und der Verlust der
Atmungsaktivitat gegenuber den Originalwerten in Prozent (%) berechnet. Ziel ist

ein moglichst geringer Verlust.
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Delamination — Haftung

Uber das Foulardverfahren ausgeriistete PES-Gewebemuster Tabelle 4 werden
mit dem entsprechenden Klebervlies sandwichartig zusammenlaminiert. Dazu legt
man zwischen 2 ausgerustete Gewebemuster das Klebervlies und verpresst die
Struktur mit einer Thermodruckpresse der Firma Wagner (Modell: Motifprint
Printstar) 30 sec bei einem Druck von 2,5 bar bei 135 °C. Zur Prifung der Haftung
werden anschlieRend Pruflinge einer GroRe von 30x 5cm ausgestanzt. Die
Haftung wird analog zu DIN 54310 mit einer Zwick Prafmaschine gemessen. Der
Wert wird als Trennkraft angegeben. Je hoher die Trennkraft desto hoher die

Haftung.

Folgende kommerziell erhaltliche Produkte wurden eingesetzt:

Ruco-Guard WEB: Feststoffgehalt: 25 %, wassrige Emulsion eines Butanonoxim-
blockierten aromatischen Polyisocyanats; Rudolf GmbH

Ruco-Guard AFB6 conc.: Feststoffgehalt: 27 %, wassrige Emulsion eines Oleo-
und Hydrophobierungsmittels auf Basis eines 2-(Perfluorhexyl)ethylmethacrylat
enthaltenden Fluorcarbonpolymers, Rudolf GmbH

Freepell 1225: Feststoffgehalt: 25 %, wéassrige Emulsion eines Paraffinwaches
und eines Fettsaure-modifizierten Melaminharzes, Emerald Performance
Materials

Phobotex APK: Feststoffgehalt: 25 %, wassrige Emulsion eines Paraffinwachs
und eines Fettsaure-Aluminiumsalzes, Huntsman

Xiameter MEM-0075: Feststoffgehalt: 60 %, wassrige Emulsion eines reaktiven
Methylwasserstoffpolysiloxans, Xiameter

Lutensol ON 110: Isodecanol 11 EO ; BASF

Arquad 2C75: Dicocosdimethylammoniumchlorid, Akzo Nobel

Ethoquat HT25: Stearyl-N,N-Polyoxyethylenmethylammoniumchlorid, Akzo Nobel
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Beispiele zur Herstellung der Komponente (1)

Verbindungqg (A):
Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir Verbindungen (A) der Formel (Al)
und/oder (All)

In einem geeignet dimensionierten Dreihalskolben, ausgestattet mit
Destillationskuhler, regelbarem Ruhrer und Innenthermometer werden die in der
Tabelle 1 angegebenen Edukte (a1, a2 oder a3) und (b1) in den dort
angegebenen Mengen in Gramm unter Schutzgas und Rihren aufgeschmolzen.
Anschlielend wird das Gemisch auf die in der Tabelle 1 angegebene
Endtemperatur (T) aufgeheizt und solange weitergeruhrt bis kein Reaktionswasser
mehr abdestilliert und die in den Tabelle 1 genannte Saurezahl (SZ) erreicht ist.
Bedarfsweise kann bei den Veresterungsreaktionen 0,1 % Schwefelsdure als
Katalysator zugesetzt werden. Bei den Amidierungsreaktionen ist kein Zusatz von
Katalysator notwendig. Das resultierende  Kondensationsprodukt  wird

ausgegossen und nach dem Abkuhlen zu Schuppen verarbeitet.

Verbindungqg (A):

Besondere Herstellungsvorschrift fiir Verbindungen (A) der Formel (Al)

und/oder (All) unter Verwendung von Alkylisocvyanaten (b2) und

Weiterverarbeitung zum Umsetzungsprodukte (S)

In einem geeignet dimensionierten Dreihalskolben, ausgestattet mit
Ruckflusskihler, regelbarem Ruhrer, Innenthermometer und Tropftrichter werden
die in der Tabelle 1 angegebenen Verbindungen (a1) und (b2) in Gramm in
Isopropylacetat (Losungsmittel (LM)) vorgelegt. AnschlieRend werden, bezogen
auf die Gesamtmenge der Komponenten, 0,05 % 1,4-Diazabicylo(2,2,2)octan als
Katalysator zugesetzt und die Mischung solange bei 80 °C geruhrt, bis im IR-
spektrum keine NCO-Bande mehr erkennbar ist. Anschlieend wird dem Gemisch
zur Herstellung des Umsetzungsproduktes (S) die in Tabelle 1 angegebene
Menge in Gramm von Komponente (IC) zugegeben und solange bei 80 °C
weitergeruhrt, bis im IR-Spektrum keine NCO-Bande mehr erkennbar ist.
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Umsetzungsprodukte (S) (= Komponente (1)):

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir Umsetzungsprodukte (S) aus einer

Verbindung (A) und nicht blockierten oder teilblockierten Di-, Tri- oder

Polyisocyanaten (IC)

In einem geeignet dimensionierten Dreihalskolben, ausgestattet mit
Ruckflusskihler, regelbarem Ruhrer, Innenthermometer und Tropftrichter werden
die in der Tabelle 1 angegebenen Verbindungen (A) und die Komponenten (IC) in
den dort angegebenen Mengen in Gramm in Isopropylacetat (LM) vorgelegt.
Anschliefiend werden, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten, 0,05 %
1,4-Diazabicylo(2,2,2)octan als Katalysator zugesetzt und die Mischung solange
bei 65 °C geruhrt, bis im IR-Spektrum keine NCO-Bande mehr erkennbar ist.

Besondere Herstellungsvorschrift fiir die in den Emulsionen (E) 3 und 8

eingesetzten Umsetzungsprodukte (S) (=Komponente 1)

Zur Herstellung der Emulsionen (E) 3 gemall Tabelle 1 wird ein
Umsetzungsprodukt (S) verwendet, bei dessen Herstellung (Reaktion der
Komponente (A) mit dem Isocyanat (IC)) noch die in der Tabelle 1 angegebene
Menge in Gramm Dimethylaminoethanol zugesetzt wird. Zur Herstellung der
Emulsionen (E) 8 gemal Tabelle 1 wird ein Umsetzungsprodukt (S) verwendet,
bei dessen Herstellung (Reaktion der Komponente (A) mit dem Isocyanat (IC))
noch die in der Tabelle 1 angegebene Menge in Gramm Bisoctadecylamin

zugesetzt wird.

Emulsionen (E):

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiar Emulsionen (E) aus den

Umsetzungsprodukten (S) (=Komponente (1))

Olige _Phase: In einem geeignet dimensionierten Becherglas werden die in

Tabelle 1 angegebenen Mengen in Gramm von Umsetzungsprodukt (S),

vorliegend im vorstehend genannten Isopropylacetat vorgelegt und unter Ruhren
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auf 65-70 °C aufgeheizt, bis sich eine klare, homogene LOsung ergibt. Das zu
verwendende Umsetzungsprodukt (S) muss gegebenenfalls vor der Anwendung

bei 65-70 °C aufgeschmolzen werden, um ein homogenes Produkt zu erhalten.

Wassrige Phase: In einem geeignet dimensionierten Becherglas werden die in

der Tabelle 1 angegebenen Mengen in Gramm an Komponente (5) in der
angegebenen Menge Wasser bei 65 °C gelost. Unter einem Schnellrihrer werden
beide Phasen zu einer grobteiligen Voremulsion verrahrt und anschlieend bei
65 °C auf der Hochdruckhomogenisiermaschine bei 300-500 bar homogenisiert,
bis eine durchschnittliche Teilchengréfte zwischen 0,1 und 10 Mikrometer erreicht
ist. Anschliefend wird das Ldsemittel (LM) auf dem Rotationsverdampfer im
Vakuum durch azeotrope Destillation entfernt. Gegebenenfalls wird der pH-Wert
der erhaltenen Emulsion mit Essigsaure 60%ig auf 5-7 eingestellt, die erhaltene
weilke Emulsion Uber einen Filter mit 20 Mikrometer filtriert und mit Wasser auf
einen Feststoffgehalt von 25 % eingestellt.

Beispiele zur Herstellung der Komponente (2)

Acrylsaure-2-[[(octadecylamine)carbonyl]oxy]ethylester wird analog zu Beispiel 2
in EP0448399 B1hergestellt.

Copolymer Emulsion (CE(1))

62,7 g (0,150 mol) Acrylsaure-2-[[(octadecylamine)carbonylloxy]ethylester, 11,1 g
(0,078 mol) Isobutylmethacrylat und 1,5 g (0,015 mol) Glycidylmethacrylat werden
zusammen mit 20 g Dipropylenglykol vermischt und auf 80 °C erhitzt. Parallel
dazu wird bei 80 °C in einem separaten Gefal eine Losung von 0,25 g Ethoquad
HT 25, 1,0g Arquad 2C75 und 7,7g Lutensol ON 110 in 145g Wasser
hergestellt. AnschlieRend werden die wassrige und die organische Phase mit
einem Ultra-Turrax unter starkem Ruhren miteinander vermischt und
darauffolgend noch mit einem Ultraschall-Homogenisator 3 min homogenisiert bis
eine feinteilige Emulsion entsteht. Die Praemulsion wird in einen Dreihalskolben
uberfuhrt. Nach mehrmaligem Inertisieren mit Stickstoff werden 0,18 g

Laurylmercaptan zur Praemulsion hinzugegeben. Die Polymerisation wird durch
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die Zugabe von 1,05 g 2,2°-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan)dihydrochlorid bei
ca. 80 °C gestartet. Man ruhrt weitere 4 h bei 80 °C und erhalt eine weile

Emulsion mit einem Feststoffgehalt von ca. 32 %.

Molverhaltnis in Mol[%]: Monomer M’(1): Monomer M’(2):Monomer M’(3) = z.B.
63:32:5

Copolymer Emulsion (CE(2))
265,2 g (0,75 mol) Stearylmethacrylat, 29,5 g (0,21 mol) tert.-Butylmethacrylat und
263g (0,012mol) Glycidylmethacrylat und 2,63g (0,02mol) 2-

Hydroxyethylmethacrylat werden zusammen mit 79,5 g Dipropylenglykol vermischt

und auf 60 °C erhitzt. Parallel dazu wird bei 60 °C in einem separaten Gefal eine
Lésung von 1,0 g Ethoquad HT 25, 4,0 g Arquad 2C75 und 30,8 g Lutensol ON
110 in 600 g Wasser hergestellt. Anschlielfend werden die wassrige und die
organische Phase mit einem Ultra-Turrax unter starkem RUhren miteinander
vermischt und darauffolgend noch mit einem Ultraschall-Homogenisator 3 min
homogenisiert bis eine feinteilige Emulsion entsteht. Die Praemulsion wird in
einen Dreihalskolben Uberfuhrt. Nach mehrmaligem Inertisieren mit Stickstoff
werden 0,72g Laurylmercaptan zur Praemulsion hinzugegeben. Die
Polymerisation ~ wird durch die Zugabe von 4,29 2,2’-Azobis(2-
amidinopropan)dihydrochlorid bei ca. 60 °C gestartet. Man rihrt weitere 4 h bei
60 °C und erhalt eine weille Emulsion mit einem Feststoffgehalt von ca. 32 %.

Molverhaltnis in Mol[%]: Monomer M’(1): Monomer M’(2):Monomer M’(3) = z.B.
76:21:3

Copolymer Emulsion (CE(3))
275,09 (0,67 mol) Behenylmethacrylat, 1909 (0,096 mol) 2-
Ethylhexylmethacrylat und 2,63g (0,012 mol) Glycidylmethacrylat werden

zusammen mit 79,5 g Dipropylenglykol vermischt und auf 60 °C erhitzt. Parallel
dazu wird bei 60 °C in einem separaten Gefal eine Lésung von 5,0 g Ethoquad
HT 25 und 30,8 g Lutensol ON 110 in 600 g Wasser hergestellt. Anschliel3end

werden die wassrige und die organische Phase mit einem Ultra-Turrax unter



10

15

20

25

30

WO 2018/007549 38 PCT/EP2017/066994

starkem RUhren miteinander vermischt und darauffolgend noch mit einem
Ultraschall-Homogenisator 3 min homogenisiert bis eine feinteilige Emulsion
entsteht. Die Praemulsion wird in einen Dreihalskolben dberfihrt. Nach
mehrmaligem Inertisieren mit Stickstoff werden 0,72 g Laurylmercaptan zur
Praemulsion hinzugegeben. Die Polymerisation wird durch die Zugabe von 4,2 g
2,2’-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid bei ca. 60 °C gestartet. Man ruhrt
weitere 4 h bei 60 °C und erhalt eine weilRe Emulsion mit einem Feststoffgehalt
von ca. 32 %.

Molverhaltnis in Mol[%]: Monomer M’(1): Monomer M’(2):Monomer M’(3) = z.B.
86:12:2

Copolymer Emulsion (CE(4))
265,0 g (0,67 mol) Behenylacrylat, 25,0 g (0,18 mol) tert.-Butylmethacrylat, 2,63 g
(0,02 mol) 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2,63 g (0,012 mol) Glycidylmethacrylat

werden zusammen mit 79,5 g Dipropylenglykol vermischt und auf 60 °C erhitzt.
Parallel dazu wird bei 60 °C in einem separaten Gefal® eine Losung von 5,0 g
Ethoquad HT 25 und 30,8 g Lutensol ON 110 in 600 g Wasser hergestellt.
Anschlieliend werden die wassrige und die organische Phase mit einem Ultra-
Turrax unter starkem Ruhren miteinander vermischt und darauffolgend noch mit
einem Ultraschall-Homogenisator 3 min homogenisiert bis eine feinteilige
Emulsion entsteht. Die Praemulsion wird in einen Dreihalskolben Uberflihrt. Nach
mehrmaligem Inertisieren mit Stickstoff werden 0,72 g Laurylmercaptan zur
Praemulsion hinzugegeben. Die Polymerisation wird durch die Zugabe von 4,2 g
2,2’-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid bei ca. 60 °C gestartet. Man ruhrt
weitere 4 h bei 60 °C und erhalt eine weille Emulsion mit einem Feststoffgehalt

von ca. 32 %.

Molverhaltnis in Mol[%]: Monomer M’(1): Monomer M’(2):Monomer M’(3) = z.B.
76:20:4
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Herstellung des Umsetzungsprodukts ((CDI) 1)

In einem geeignet dimensionierten Dreihalskolben, ausgestattet mit
Ruckflusskuhler, regelbarem Ruhrer und Innenthermometer, werden 174 g (1 mol)
Toluoldiisocyanat (Mischung 2,4-Isomer : 2,6-Isomer 80:20) gelost in 309 g
Methylethylketon vorgelegt. AnschlieRend werden in Portionen 135 g (0,5 mol)
Stearylalkohol hinzugegeben, wahrend die Mischung langsam auf ca. 80 °C
erhitzt wird. Nach 1 h Ruhren wird der freie NCO-Gehalt bestimmt. Sofern der
Stearylalkohol komplett umgesetzt ist, gibt man 0,7 g LUBIO Polykat 2
(Phospholenoxid-Derivat) hinzu und startet die Carbodiimidisierungs-Reaktion.
Das Reaktionsgemisch wird 9 h bei 80 °C erhitzt bis im IR-Spektrum keine NCO-

Bande mehr zu sehen ist.

In einem geeignet dimensionierten Becherglas werden 1,73 g Ethoquad HT 25,
0,65 g Arquad 2 C 75 und 1,29 g Lutensol ON 110 in 346 g Wasser bei 65 °C

gelost.

Mit einem Schnellrihrer werden nun die wassrige Phase und 200 g der
Reaktionsmischung zu einer grobteiligen Voremulsion verrahrt und anschlielend
bei 65 °C im Hochdruckhomogenisator bei 300-500 bar homogenisiert bis eine
durchschnittliche Teilchengrole zwischen 0,1 und 10 Mikrometer erreicht ist.
Anschlielend wird das Losemittel auf einem Rotationsverdampfer im Vakuum
durch Destillation entfernt. Gegebenenfalls wird der pH-Wert der erhaltenen
Emulsion mit Essigsaure 60 %-ig auf 5-7 eingestellt, die erhaltene weilke Emulsion
Uber einen Filter mit 20 Mikrometer filtriert und mit Wasser auf einen

Feststoffgehalt von 20 % eingestellt.

Herstellung des Umsetzungsprodukts ((CDI 2)

In einem geeignet dimensionierten Dreihalskolben, ausgestattet mit
Ruckflusskuhler, regelbarem Ruhrer und Innenthermometer, werden 174 g (1 Mol)
Toluoldiisocyanat (Mischung 2,4-Isomer : 2,6-Isomer 80:20) gelbst in 328 g
Methylethylketon vorgelegt. Anschliefend werden in Portionen 82 g (0,25 mol)
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Behenylalkohol und 71 g (0,13 mol) Pripol 23 (Dimerfettsaurediol) zugegeben,
wahrend die Mischung langsam auf ca. 80 °C erhitzt wird. Nach 1 h Ruhren wird
der freie NCO-Gehalt bestimmt. Sofern die beiden Alkohole komplett umgesetzt
sind, gibt man 0,7 g LUBIO Polykat 2 (Phospholenoxid-Derivat) hinzu und startet
die Carbodiimidisierungs-Reaktion. Das Reaktionsgemisch wird 9 h bei 80 °C
erhitzt bis im IR-Spektrum keine NCO-Bande mehr zu sehen ist.

In einem geeignet dimensionierten Becherglas werden 0,73 g Ethoquad HT 25,
1,65 g Arquad 2 C 75 und 1,29 g Lutensol ON 110 in 346 g Wasser bei 65 °C

gelost.

Mit einem Schnellrihrer werden nun die wassrige Phase und 200 g der
Reaktionsmischung zu einer grobteiligen Voremulsion verrahrt und anschlief3end
bei 65 °C im Hochdruckhomogenisator bei 300-500 bar homogenisiert bis eine
durchschnittliche Teilchengrole zwischen 0,1 und 10 Mikrometer erreicht ist.
Anschlielend wird das Losemittel auf einem Rotationsverdampfer im Vakuum
durch Destillation entfernt. Gegebenenfalls wird der pH-Wert der erhaltenen Emul-
sion mit Essigsadure 60 %-ig auf 5- 7 eingestellt, die erhaltene weille Emulsion
Uber einen Filter mit 20 Mikrometer filtriert und mit Wasser auf einen

Feststoffgehalt von 20 % eingestellt.

Herstellung der erfindungsgeméaBen Zubereitungen (Z)

Die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Emulsionen (E), enthaltend die Komponenten
(1) und (5), werden mit Komponente (2) abgemischt. Gegebenenfalls werden die
Komponenten (3) und (4) (Wasser) und ggf. (CDIl) in den angegebenen
Gewichtsverhaltnissen hinzugegeben, wobei die in den Tabellen 2a und 5
genannten Zubereitungen (Z) erhalten werden. In der Tabelle 2 b sind nicht
erfindungsgemale Hydrophobierungsmittel aufgefuhrt, die unverandert in den
Anwendungsbeispielen eingesetzt werden.
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Appreturbeispiele

Anwendung von Zubereitungen (Z) auf wassriger Basis auf textilen

Flachengebilden :

Ausrustungskonditionen und Prifergebnisse sind in den Tabellen 3a, 3b, 3c, 4, 6,

7, 8 und 9 aufgefuhrt.
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Tabelle 2b: nicht erfindungsgemalle Zubereitungen (Z)
Produkte Zubereitung (2)
RUCO-GUARD AFB6 conc 17 (nicht erfindungsgeman)
Frepell 1225 18 (nicht erfindungsgeman)
Phobotex APK 19 (nicht erfindungsgeman)
Xiameter MEM-0075 20 (nicht erfindungsgemal)
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Tabelle 6: Zwangsapplikation auf Baumwoll-Popeline, 155 g/m2,

Ausristungsergebnisse

Einsatzmenge von Zubereitung (£): 40 g/l in Wasser
Flottenaufnahme: 80 %
Trocknung und Kondensation: 2 Minuten bei 170 °C
erfindungsgeman
Zubereitung (Z) gemaf
Tab. 5 21 22
AATCC Standard Test
Method 22 100 100
g
= DIN 53 888 Abperleffekt 5 5
S
@)
DIN 53 888 17 16
Wasseraufnahme in %
A AATCC Standard Test
°° x Method 22 90 90
© S
x &
23
S 3
©
Z

* =gemall EN ISO 6330:2000; Tumblertrocknung (70 °C)
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Tabelle 7: Zwangsapplikation auf PES Gewebe, 75 g/m2

Ausristungsergebnisse

Einsatzmenge von Zubereitung (£): 40 g/l in Wasser
Flottenaufnahme: 80 %
Trocknung und Kondensation: 2 Minuten bei 170 °C
erfindungsgeman
Zubereitung (Z) gemaf
Tab. 5 21 22
AATCC Standard Test
Method 22 100 100
g
= DIN 53 888 Abperleffekt 5 5
S
DIN 53 888 12 11
Wasseraufnahme in %
A AATCC Standard Test
°° x Method 22 100 100
© S
x £
2
S
©
Z

* =gemall EN ISO 6330:2000; Tumblertrocknung (70 °C)
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Tabelle 8: Sprayapplikation auf Polyestergewebe, einseitig laminiert mit

Ausriistungsergebnisse und Atmungsaktivitat (g/m* / 24 h) vor und nach Lagerung

Polyesterfolie, 125 g/m2

Einsatzmenge von Zubereitung (Z):

Flottenaufnahme:

Trocknung und Kondensation:

52

40 g/l in Wasser

80 %

2 Minuten bei 170 °C

erfindungsgeman

Zubereitung (Z) gemaf

Tab. 5 21 22
E m;l;]%g 2S;andard Test 100 100
o m;l;]%g 2S;andard Test 100 100
S [lmnemist | a7
" Abnahme in % 5 % 4 %

PCT/EP2017/066994
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Tabelle 9: Zwangsapplikation auf PES Gewebe, 75 g/m2, anschliel3end

Haftungsversuche mit Klebevlies

Einsatzmenge von Zubereitung (Z): 40 g/l in Wasser
Flottenaufnahme: 80 %

Trocknung und Kondensation: 2 Minuten bei 170 °C
Verpressung mit Klebevlies: 20 Sekunden 120 °C, 2,5 bar

erfindungsgeman

Zubereitung (Z) gemaf
Tab. 5 21 22
Kraft nach DIN 54310 * 9,0 8,5

* Trennkraft

Einspannlange 200 mm
Vormessweglange 20 mm
Prufgeschwindigkeit 230 mm

Messweg 230 mm
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Anspriiche

1. Zubereitung (£), umfassend

(1)  mindestens ein Umsetzungsprodukt (S), erhaltlich durch Umsetzen
mindestens einer Verbindung (A) der Formel

R'l
R* R2

R® (Al)
und/oder

(All)

wobei R" =X-Y-Z oder —Z ist, mit

X =—(CHy)p—,
—0-C—  —O-C-NH—
Y = O  oder o

H

Z = —(CH2)n—CHs,

_(CHZ)n—(OCHZCHQ)n'_(COCH2CH)nm'OH

R? CHs ist,
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R® —X-Y-Z, —Z oder -Y-Z ist, mit der MaRgabe, dass im Falle der

Bedeutung
—~Y-Z im Rest R? n durch n” ersetzt ist,

R* -X=Y—Z oder —(CH2),H ist,
B' -V-W-Z oder —Z ist, mit

V = —(CHz)n— oder CH;

—0—C— —N—C— _N/Lx:

N

Tl

oder 0 ,

—(CH,CH50),—(CH,CHO)ym-H
|

B2 = —(CH2)n—NH,, oder CHs

B = _V-W-Z,—Zoder © st

B* = -V-W-Z oder 207 ist,
I
0

Q = —(CHy)— ist und

n, n’, n”, n”” und m jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl ist, mit

n = 0-2,

ist,
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n = 0-4,

n’ = 1-4,

n’”’ = 0-4 und

m = 8-30, bevorzugt 10-26, starker bevorzugt 10-22,

mit mindestens einem nicht blockierten oder zumindest teilweise
blockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC), wobei der Anteil an freien
Isocyanat (NCO)-Gruppen im Polyisocyanat (IC) zwischen 1,8 und 10 pro
Mol liegt,

(2) mindestens ein Copolymer (C) umfassend mindestens einen
Baustein der Formel

R5
e
e
0~ L
L J - (M(1))
wobei
0
L = —0—R¢ —NH—R® —O “ NHR®
0
— mmcﬁzmﬂg)kaw NHR®
0
MMHWCH:{({ZHQ}kQWLmﬂﬂﬁ,
0

0

w&w—-CHz{QH‘z}kNH“J— OR® ist

H
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R5
Ve
0”0
i R7  (M(2))
und/oder
_ " -
7
0"y
i Ry (M)
wobei

R®-H oder -CHj ist,
R® ein C1»-Cuo-Kohlenwasserstoffrest ist,
R’ ein linearer oder verzweigter aliphatischer C;-Cg-Kohlenwasserstoffrest
ist,
U = -O- oder -NH- ist,
OH  CI

Q‘\ O Br
N
%
RE = - N , " oder -CHz-(CH2),-OH ist,

und k und p jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl ist mit
k=1-5und
p = 0-10.

(3) gegebenenfalls mindestens ein nicht blockiertes oder zumindest

teilweise blockiertes Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC),

(4) gegebenenfalls Wasser und/oder mindestens ein organisches
L6sungsmittel und
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(5) gegebenenfalls mindestens eine oberflachenaktive Substanz.

Zubereitung (Z) nach Anspruch 1, wobei diese frei von Fluorverbindungen
ist.

Zubereitung (Z) nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Komponente (1) 10-90
Gew.-%, bevorzugt 20-80 Gew.-%, starker bevorzugt 25-65 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtzubereitung (£) ausmacht.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (2) 10-90 Gew.-%, bevorzugt 20-80 Gew.-%, starker
bevorzugt 30-70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzubereitung (Z)

ausmacht.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (3) 0-50 Gew.-%, bevorzugt 5-35 Gew.-%, starker bevorzugt
10-25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzubereitung (Z) ausmacht.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (4) 20-99,9 Gew.-%, bevorzugt 40-99,8 Gew.-%, starker
bevorzugt 50-99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzubereitung (Z)

ausmacht.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (5) 0-20 Gew.-%, bevorzugt 1-20 Gew.-%, starker bevorzugt
2-15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (1), (2)
und ggf. (3) und/oder ggf. (5) ausmacht.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (2) 30-90 Mol-%, bevorzugt 40-85 Mol-%, starker bevorzugt
50-80 Mol-%, des Bausteins M(1) enthalt.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (2) 5-65 Mol-%, bevorzugt 10-55 Mol-%, starker bevorzugt 16-
49 Mol-%, des Bausteins M(2) enthalt.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (2) 0,1-8 Mol-%, bevorzugt 0,5-5 Mol-%, stérker bevorzugt 1-4
Mol-%, des Bausteins M(3) enthalt.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (2) 30-90 Mol-% des Bausteins M(1), 5-65 Mol-% des
Bausteins M(2) und 0,1-5 Mol-% des Bausteins M(3) enthalt.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei fur das
Umsetzungsprodukt (S) das molare Verhaltnis von freien Isocyanat (NCO)-
Gruppen im Polyisocyanat (IC) zu Isocyanat-reaktiven Gruppen in
Verbindung (A) auf 1:1 bis 1:1,3, bevorzugt 1 bis 1,1 eingestellt ist.

Zubereitung (Z) nach Anspruch 12, wobei die Isocyanat-reaktiven Gruppen

Hydroxygruppen und/oder primare Aminogruppen sind.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Verbindung (A) hydrophob ist.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das
Isocyanat (IC) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 2,4-
Toluylendiisocyanat, 2,4’ -Diphenylmethandiisocyanat, 44-
Diphenylmethandiisocyanat  (MDI), hoherkettigen Homologen des
Diphenylmethandiisocyanates (Polymer-MDI), 4-Methyl-cyclohexan-1,3-
diisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat-Trimere,
Hexamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat-Trimere,
Isophorondiisocyanat, Isophorondiisocyanat-Trimere, 2,2,4- oder 2,4,4-
Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat, Dimerdiisocyanat und Mischungen,
wie z.B. Mischungen aus MDI und Polymer-MDI, sowie Derivaten davon.
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16.

17.

18.

19.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das
organische LoOsungsmittel gemal® Komponente (4) ausgewahlt ist aus
Estern, z.B. Ethylacetat, n-Propylacetat, Isopropylacetat, n-Butylacetat,
Isobutylacetat oder Amylacetat, Ketonen, z.B. Aceton, Methylethylketon
und gesattigten Kohlenwasserstoffen, wie z.B. n-Hexan, n-Heptan oder n-
Oktan.

Zubereitung (Z) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
Komponente (5) ausgewahlt ist aus anionischen, kationischen und nicht-

ionischen Tensiden.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspriche 1-17, ferner umfassend
mindestens ein Umsetzungsprodukt (CDI), erhaltlich durch folgende
Schritte

a) Bereitstellen mindestens eines Di-, Tri- oder Polyisocyanats (IC),

b) Umsetzen von (IC) mit mindestens einer organischen Verbindung (O),
die mindestens eine Isocyanat-reaktive Gruppe enthalt, wobei das
molare Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Isocyanat-reaktiven
Gruppen auf 10:1 bis 3:2, bevorzugt 4:1 bis 2:1, eingestellt ist, und

c) Carbodiimidisieren der nach Schritt b) vorliegenden Produkte mit einem
Katalysator bei Temperaturen von 25-150 °C, bevorzugt 40-100 °C.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspriche 1-17, ferner umfassend

mindestens ein Umsetzungsprodukt (CDI), erhaltlich durch folgende

Schritte

a) Bereitstellen mindestens eines Di-, Tri- oder Polyisocyanats (IC),

b) Carbodiimidisieren von (IC) mit einem Katalysator bei Temperaturen
von 25-150 °C, bevorzugt 40-100 °C, und

c) Umsetzen der nach Schritt b) vorliegenden Produkte mit mindestens
einer organischen Verbindung (O), die mindestens eine Isocyanat-
reaktive Gruppe enthalt, wobei das molare Verhaltnis von

Isocyanatgruppen zu Isocyanat-reaktiven Gruppen auf ein Verhaltnis
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

von 1:1 eingestellt ist.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspriche 18-19, wobei die organische
Verbindung (O) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Monoamin,
Monoalkohol, Diamin, Diol, Polyamin und Polyol, bevorzugt Monoamin,
Monoalkohol, Diamin und Diol.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspriche 18-20, wobei die organische
Verbindung (O) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

R%-OH,

R%-NH;,

HO-R™-OH und

H2N-R"-NH,, wobei

R ein gesattigter oder ungestattigter Kohlenwasserstoffrest mit 12-40
Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls mindestens eine Gruppe
ausgewahlt aus -CO-O-, -CO-, -CO-NH- und -O- enthalten kann und
gegebenenfalls substituiert ist mit mindestens einer Polyalkylenoxid-,
kationischen, anionischen und/oder amphoteren Gruppe, und

R' ein gesattigter oder ungestattigter Kohlenwasserstoffrest mit 12-40
Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls mindestens eine Gruppe
ausgewahlt aus -CO-O-, -CO-, -CO-NH- und -O- enthalten kann und
gegebenenfalls substituiert ist mit mindestens einer Polyalkylenoxid-,

kationischen, anionischen und/oder amphoteren Gruppe.

Zubereitung (Z) nach Anspruch 21, wobei die kationische Gruppe

ausgewahlt ist aus einer Ammoniumgruppe.

Zubereitung (Z) nach Anspruch 21, wobei die anionische Gruppe

ausgewahlt ist aus Carboxylat, Sulfonat und/oder Phosphat.

Zubereitung (Z) nach Anspruch 21, wobei die amphotere Gruppe
ausgewahlt ist aus einem Betain und/oder Sulfobetain.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspriche 20-24, wobei der Monoalkohol
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

ausgewahlt ist aus Cetylalkohol, Stearylalkohol, Behenylalkohol,
Glycerindistearat, Glycerindibehenat, Pentaerythrittristearat,

Sorbitantristearat, Triethanolamindistearat und Mischungen davon.

Zubereitung (Z) nach einem der Ansprlche 20-24, wobei das Monoamin
ausgewahlt ist aus Stearylamin, Distearylamin, Umsetzungsprodukten aus

Diethanolamin mit Fettsduren, und Mischungen davon.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspruche 20-24, wobei das Diamin

ausgewahlt ist aus Dimerfettsaurediaminen.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspriche 20-24, wobei das Diol

ausgewahlt ist aus Dimerfettsaurediolen.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspruche 18-28, wobei der Katalysator

zum  Carbodiimidisieren ausgewahlt ist aus Phospholenoxiden,

insbesondere 3-Methyl-1-phenyl-2-phospholenoxid, 1-Methyl-3-
phospholenoxid, 1-Methyl-2-phospholenoxid, 1,3-Dimethyl-2-
phospholenoxid und 1,3-Dimethyl-3-phospholenoxid, und

Quecksilberverbindungen.

Zubereitung (Z) nach einem der Anspriche 18-29, wobei das
Umsetzungsprodukt (CDI) 1-50 Gew.-%, bevorzugt 5-35 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtzubereitung ausmacht.

Verwendung einer Zubereitung (Z) gemafd einem der Anspruche 1-30 als

Hydrophobierungsmittel.

Verwendung der Zubereitung (£) nach Anspruch 31 als
Hydrophobierungsmittel auf Flachengebilden, insbesondere textilen

Substraten, Papier, Leder und mineralischen Flachengebilden.

Verwendung der Zubereitung (Z) nach Anspruch 31 als Additiv in Farben,
Lacken oder Putzen.
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34.

35.

36.

37.

Verfahren zur Hydrophobierung von Substraten, umfassend Aufbringen der
Zubereitung (Z) nach einem der Ansprliche 1-30 auf ein Substrat,
bevorzugt ein Flachengebilde, starker bevorzugt ein textiles Substrat,
Papier, Leder oder mineralisches Substrat.

Verfahren nach Anspruch 34, wobei das Aufbringen mittels Sprihen,

Tauchen, Tranken, Streichen oder durch Schwammauftrag erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 34 oder 35, wobei die Zubereitung (Z) mittels
Zwangsapplikation oder im Ausziehverfahren auf ein textiles Substrat

aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 34 bis 36, wobei die Zubereitung (Z)
auf ein bereits gewaschenes textiles Substrat aufgebracht wird.
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