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Verwendung von Polymeren, die Urethan- und/oder Harnstoffgruppen
aufweisen, zor Modifizierung von Oberflichen

Heschreibung

bie vorliegende Erfindung betrifft teilchen-, linien-, fldichen-
f&rmige oder dreidimensicnale Gebilde, die zumindest auf ihrer
Oberfliche eine hydrophilierend wirkende Menge eines Polymers
aufweisen, das Urethan- und/oder Barnstoffgruppen sowie Amnmonium-
gruppen aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Pelymer,
bestehend aus wenigstens einem Polyisocyanat und wenigstens einer
Verbindung mit mindestens zweil gegeniiber Isocyanatgruppen reak-
tiven Gruppsn und mindestens einer tertifren Aminogruppe in ein-
gebauter Form sowle eln Verfahren zur Modifizierung dsr Oherfli-
cheneigenschaften teilchen-, linien-, flichenférmiger oder drei-
dimensionaler Gebilde.

Gegenstidnde aus synthetischen Materialien, wie duroplastische
oder thermoplastische Xunststoffe, welsen in der Regel hydrophobe
oberflécheneigenschaften auf. Vielfack sind hydrophobe Eigen-
sohaften jedoch unerwiinscht, wenn die Gegenstinde beklebt, be-
schichtet, bedruckt, gefirbt ader lackiert wsrden sollen, da die

meisten Klebstoffe, Beschichtungemittel oder Anstricbmittel auf .

hydrophoben Cberfldchen nur unzureichende Baftung zeigen. Hydro-
phobe Eigenachaften sind auch bei flichenférmigen teXtilen Gebil-
den, wie insbesondere Vliiesstoffen unerwiinscht. Vliesstoffe wer-—
den z. B. als Putz- ung Wischticher, Spiiltiicher und Servietten
verwendet. Bei dissen Anwendungen ist es wichtig, dass z. B, ver-
schitttete Flissigkeiten, wie Milch, Kaffee usw. beim Aufwischen
rasch und vollsténdiy aufgesaugt und feuchte Cberflichen mig-
lichst vollstdndig getrocknet werden, Fin Putztuch saugt Flilssig-
keiten umso rascher auf, je schneller deren Transgport auf dexr Fa-
seroberfliche erfolgt, wobei Fasern mit hydrophiler Oberfliche
von wassrigen Flissigkeiten leicht und rasch benetzt werden.

um die Obertfldchen von Folien oder Formkiirpern zu hydrophilieren
eind verschiedene verfahren iblich. %Z. B. kénnen die Oberflichen
von Runstetoffartikeln durch gasfirmiges Fluer aktiviert werden.
Dieses Verfahren erfordert allerdings das Arbeliten mit dem hoch-
giftigen Gas Fluor unter einem erhdhten apparativen Zufwand. Da-
neben werden XKorcoma- oder Plasmabehandlungen angewandt, um die

JP 2004-503686 A 2004.2.5
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2
Hydrophilie der Oberfliche verschiedener Materialien wie XKunst-
steffen oder Metallen zu erhithen.

Zur Verhesserung der Wasseraufnahmeelganschaften von Vliesstoffen
werden auch cberflichenaktive hydrophilierende agentien, wie
Emulgatoren, Tenside oder Hetsmittel eingesetst. Hierdurch wird
eine ausgezeichpete Anfangshydrophilie erreicht. Digse Vlies-
stoffe weisen aber den Hachteil auf, dass die hydrophilen Agen-
tien durch Wasser cder andere widssrige Medien allmdhlich ausgewa—
schen werden.

Nach mahrmzligem Wagserkontakt wird das Erzeugnis zunchmend hy-
drophober. Ein weiterer Machteil der bekannten cberflichenaktiven
Agentien besteht in der starken Eerabsetzuang der Grenzfléchen—
spannung voa Wasser, so dass in vielen anwendungan, insbezondere
bei Hygiene- und Windelvliesen dis Permeationsneigung und das
Wetzvermigen der aufgesaugten Fliissigkeit unerwiinscht erhdht ist.

Die w0 9B8/27263 offenbart besténdig hydrophile polymerbeschich-
tungen fir Polyester-, Polypropylen- und Hhnliche Fasern. Die Be-
schichtung enthidlt bestimmte Polyoxyproylamine oder Polypropy-
lenoxidpolymere und Ethylentherephthalateinheiten enthaltende hy-
drophile Polyastercopolymere.

pie Wwo 97/00351 heschreibt dawerhafi hydrophile Polymerbeschich-
tungen fir Polyester-, Polyethylen- oder Polypropylenfasern und
-gewebe, die hydrophile Copolyester sowie Polypropylenaxidpoly-
mere enthalten.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabs zugrunde, hydrophil
ausgeriistete teilchen-, linien-, flichenférmige oder dreidimen-
sicnale Gehilde sowie sin Verfahren zur Erhéhung der Oberflichen-
hydrophilie derartiger Gebilde bersitzbstellen.

Erfindvengsgemi’ wird diese aufgabe geltst duxch ein teilchen-,
linien-, flichenfdrmiges cder dreidimensionales Gebilde, enthal-
tend zumindest auf seiner Oberfldche eine hydrophilisrend wir-
kende Menge wenigstens eines Polywers, das Urethan- und/oder
Harnstoffgruppen sowie humeniumgruppen aufwelst.

Bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemifen Gebildes sind
linien- oder flédchenférmige textile Gebilde. andere hevorzugte
Ausgestaltungen des erfindungsgemdBen Gebildes sind Funststofffo-
lien oder FunststoffformkSrper.
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3
Der Begriff “teilchenfdrmige Gebilde” umfasst den Bereich der
feinen Pigmente bis hin zu makroskepischen Partikeln. Dazu zihlen
insbesendere solche mit einer TeilchengrdBen von 1 nm bis 10 mm
insbesondere 10 nm big )1 mm, die vorzugsweise in einem Medium
dispergierbar oder dispergiert sind. Als Beispiele lassen sich
Pigmente, mineralische oder metallische Fillstoffe oder unbelebte
organische Materialien nemnnen.

Unter linienfdrmigen Gebilden werden insbesondere Fasern, Fila-
mente, Garme, Fdden und dergleichen verstanden. FlichenESrmige
Gzbilde sind inshbesonders Gewebe, Gewirke, Filze, Vliese odar
vliesstoffe, wobei letztere beverzugt sind. Zur Herstellung esines
Vliesstoffs wird ein Gefiige von Fasern {Vlies] abgelegt, das an-
schlieBend nach unterschiedlichen Verfahren zu Vliiesstoffen ver-
fentigt wird. Z. B. wird das Vlies mit einem wdssrigen Bindemit-
tel, z. B. einem Polymerlatex behandelt und anschliefiend, gegebe-
nenfalls nach Entfernung von iiberschilssigem Bindemittel, getrock-
net und gegebenenfalls gehirtet, Flichenfdrmige Gebilde sind auch
Folien, Papier und vergleichbare zweidimensicnale Gebilde.

onter linienformigen texztilen Gebillden werden im Rahmen der wver-
liegenden Bnmeldung auch Textilverbundstoffe, wle z. B. Teppiche,
kaschierte und laminierte Textilien etec. verstanden.

Dreidimensionale Gebilde sind allgemein FormkOrper unterschied-
licheter Pimensionen. Dazu zdhlen insbesondere Formkdrper aus
Holz, Papier, Metallen, Runststoffen, keramischen Trigern, Gewe-
ben aus natdrlichen oder synthetischen Fasern in Form von Fluffs,
Tissues eto.

Bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemifien Gehildes sind
linien- oder flidchenférmige textile Gebilde, Andere bevorzugte
husgestaltungen des erfindungsgemdBen Gebildes sind Kunststofffo-
lien oder Kunststoffformkirper.

Vorzugsweisa umfassen die erfindungsgemdf singesetzten Gebilde
wenlgstens ein natiirliches oder synthetisches polymares Material.

Eeispiele fir derartige Materialien sinds

1. Polymere von Mono- und Diolefinern, beispislaweisa Polypropy-
len, Polyisobutylen, Polybuten-l, Poly-d4-methyl-penten-1, Po-
lyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloole-
finen, wie =. B. von Cyclopenten oder Horbornen; ferner Poly-
ethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann), z. B. Poly-
ethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylea hoher Dichte und ho-
her Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hober Dichte und ultra-
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4
heher Molmasee (HDFE~UBMW), Polyethvlen mittlerer Dichte
(MDEE), Polyethylen niederer Dichte {LDFE), lineares Poly-
ethylen niederer Dichte (LLDPE), verzweigtes Polyethylen nie~
derer Dichte {VLDFPE)}.

Polyclefine, d. h. Polymere von Monaolefinen, wie sie bei-
spielhaft im vorstehenden Bbsatz erwdhnt sind, insbesondere
Polyethylen und Polypropylen, kénnen nach verschiedenen Ver-
fahren hergestellt werden, insbesondere radikalisch cder mit-
tels Katalysator, wobei der Fatalysator gewbhnlich ein oder
mehrers Metalle der Gruppe IVE, Vb, VIb cder VIII enthiit.
Diese Ratalysatorsysteme werden gewdhnlich als Phillips,
Standard 0il Indiana, Ziegler [-Natta), TNZ (DuPont), Metal-
locen oder Single S8ite Eatalysatoren (S8C) beszeichnet.

Mischungen der upter 1. genannten Polymeren, z. B. Mischungen
von Polyprepylen mit Polyischutylen, Polypropylen mit Poly-
ethylen (z. B. FB/HDPE, PEB/LDPE) und Mischungen verschiedener
Polyethylentypen {(z. B. LDPE/HDPE).

Copolymere von Mono- und Diclefinen untereinander oder mit
anderen vinylmonomeren, wie z. B. Ethylen-FPropylen-copoly-—
mere, lineares Folyethylen niederer Dichte (LLDPE)} und Mi-
schungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte {LDPE),
Propylén-puten-l-Copolymere, Propylen-Iscobutylen-Copolymere,
Ethylen-Buten-l-Copolymere, Ethylen-Hexsn-Copolymera, Ethy-
len-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymexe, Ethy-
len-Octen-Copolymere, Fropylan-Butadien-Copolymers, Isobuty-
len~Isopren-Copolymere, Ethylen-Zlkylacrylat-Copolymere,
Ethylen-Alkylmethacrylat-Copclymere, Bthylen-Vinylacetat-Co-
polymerse und deren Copolymere mit Keohlenstoffmonoxid, cder
Ethylen-Acrylsdure-Copolymeire nnd deren Salze (Ionomere), so-
wie Terpolymere von Ethylern mit Propylen und einem Dien, wie
Hexandien, Dicyclopentadien oder Ethylidenncrbornen; ferner
Mischungen sclcher Copolymere nntereinander und mit unter 1.
genahnten Polymeren, z. B. Polypropylen/Ethylen-Propylen-Co—
polymers, LDPE/Ethylen-vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen—
Acrylsiure-copolymers, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere,
LLDPE/Ethylen-acrylsiuve-copolymers und alternierend odexr
statistisch aufgebaute Folyalkylen/Kohlenstofimonozid-Copoaly-
mere und cderen Mischungen mit andersn Folymeren, wie z. B.
Polyamiden.

Koklenwasserstoffharze, inklusive hydrierte Modifikationen
davon {z. B. Klebrigqmacherharze) und Mischungen von Polyalky-
lenen und Stdrke.
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5
Polystyrol, Foly-(p-methylstyrol), Poly-{c-methylstyrol).

Copolymers von Styrel oder p-Methylstyrol mit Dienen cder
Acrylderivaten, wie z-. B. Styrel-Butadien, Styrol-dAcrylni-
tril, Styrel-zlkylmethacrylat, Gtyrol-Butadien-alkylacrylat
und -methacrylat, Styrol-Maleinsdureanhydrid, Styrol-acrylni-
zril-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzdhigkeit aus
styrol-Copolymeren und einem anderen Folymer, wie z. B. sinem
Pclyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propy-
len-pien-Terpolymeren; sowie Block-Caopolymere des Styrols,
wige =. B. Styrol-Butadien-Styrol, Siyrol-Isopren-Styrol, Sty-
zol-Ethylen/Butylen-Styrel oder Styral-Ethylen/Propylen-Sty-
zol.

Pfropfeopolymere ven Styrol oder o-Methylstyrel, wis z. B,
styrol auf Pelybutadien, sStyrol auf Polybutadien-Styrol- cder
Polybutadien-Acrylnitril-copolymers, Styrol und Acrylnitril
(bzw. Methacrylnitril) auwf Polybutadien; Styrol, Aeryloitril
und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsdu-
reanhydrid auf Polybutadien; Styrol, acrylnitril und Malein-
gdureanhydrid oder Mzleins&ureimid auf Polybutadien; Styrol
und Maleinsdureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacry-
late baw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und
Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpclymeren, Styrol
und Acryloitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkyl-
methacrylaten, Styrol und Acrylaitril auf Acrylat-Butadien-
Copolymeren, sowie deren Mischungen mit den unter 6. genann-
ten Copolymeren, wie sis z. B. &ls sogenannte ABS-, MBS-,
ASA- oder AES-Polymere bekannt sind.

Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren, Chlor-
kautschuk, chloriertes und bromierctes Copolymer aus Isobuty-
len-Isopren (Halobutylkawtschuk), chloriertes oder chlorsul-
foniertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chlorjiertem
Ethylen, Epichlorhydrizhomo- und -copolymere, insbesondere
Pulymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z. B. Po-~
lyvinylehlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Poly-
vinylidenfluorid; sowie deren Copolymers, wie Vinylehlorid-
vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinyli-
denchlorid-vinylacetat.

Polymere, dis sich von «,f-ungesdttigten SEuren und deren De-
rivaten ableiten, wie Poilyacrylate und Polymethacrylate, mit
Butylacrylat schlagzih modifizierte Polymethylmethacrylate,
Polyacrylamide und Polyacrylnitrile.
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6
Copolymere der unter 2. genannien Monomeren untereinander
oder mit anderen ungesittiqten Monomeren, wie 2. B. Acrylni-
tril-putadien-Copolymere, Acryloitril-alkylacrylat-Copoly-
mers, Rerylnitril-aAlkomyalkylacrylat-Copolymere, Aorylaitril-
Vinylnalogenid-Copolymere oder Aerylnitril-alkyluethacrylat-—
Butadien-Terpolymere.

Polymere, die sich von ungesdttigten Rlkaholen und Aminea
bezw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvi-
nylalkohel, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Po-
lyvinyibutyral, Polyallylphthalat, Palyallylmelaming sowie
deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Glefinen.

Homo- und Copolymere von ocycelischen Ethern, wie FPolyalkylen-
glykole, Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd, oder deren Copa-
lymere mit Biszglycidylethern.

Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethy-
lene, die Comonemere, wie =z, B. Bthylenoxid, enthalten; Poly-
acetale, die mit thermoplastischen Polyarethanen, ascrylaten
oder MBS modifiziert sind.

pPolyphenylencxide und -sulfide vnd deren Mischungen mit Sty-
rolpcolymeren oder Polyamiden.

pPolyurethane, die sich ven Pelyethern, Polyestern und Polybu-
tadienen mit endstidndigen Hydroxylgruppen einerseits und ali-
phatischen oder aromatischen Folyisocyanaten andererseits ab-
leiten, sowie deren Vorprodukte.

rolyamide und Copolyamide, die sich vor piaminen und picar-
ponsiuren und/oder von Aminocarbonsiuren oder den entspre-
chenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid &, Poly-
amid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 11, Polyamid
12, arcmatische Polyamide, z. B. ausgehsnd von p-Phenylendia-
win und Adipinsdure; Polyamide, hergestellt aus Hexametbylen-
diamin wnd Iso- undfoder Terephthalsdere und gegebenenfalls
einem Elastomer als Modifikator, z. B. Poly-2,4,4-trimethyl-
hexamethylenterephthalamid oder Poly-m-phenylen-isophthala-
mid. Geeignet sind avch Black-Copolymers der vorstehend ge-
nannten Polyamide mit Polyolefinen, 0lefin-Copolymeren, Tono-
meren oder chemisch gebundensn oder gepfropften Elastomeren;
oder mit Palyethern, wie 2. B. mik Polyethylenglykol, Poly-
propylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Geeignet sind
ferner mit EPDM oder BBES modifizierte Polyamide oder Copolya~
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7
nide sowie wihrend der Verarbeitung kondensierte Folyamide
{“RIM-Polyamidsystemne”}.

Polyharnstoffe, Polylmide, Polyamidimide, Polyetherimide, Po-
lyesterimide, Polyhydantoine und Polybenzimidazole.

Polyester, die sich von Dicarbonsduren und Dialkoholen und/
cdar von Hydroxycarbonsduren oder den entsprechenden Lactcnen
ableiten, wis Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephtha-
lat, Poly-1,4-dimethylolayclohexanterephthalat, Polyhydroxy-
benzoate sowie Block-Polyetherester, die sich von Polyethern
mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Pelycarbonaten
oder MBS modifizierte Polyester.

Polycarbonate und Polyestercarbonate.
Polysulione, Polyethersulfone und Polyetherketone.

vernetszte Polymere, die sich von aldehyden einerseits und
Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits ableiten, wie
Phenol-Formaldeliyd-, Barpstoff-Formaldehyd- und Melanin-
Formaldehydharze.

Trocknende uwnd nicht-trockaende Alkydhaxze.

ungesittigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gesat-—
tigter und ungesittigter Dicarbonsduren mit mehrwertigen al-
koholen, sowie Vinylverbindungen ala Vernetzungsmittel ablei-
ten, wie auch dersn halogenhaltige, schwerbrennbare Modifika-
tionen.

Vernetszbare Acrylharze, die sich von substituierten Rorylsziu-
reestern ableiten, wie z. B. von Epoxyacrylaten, Urethanacry-
laten oder Polyesteracrylaten.

Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die wit Melamin-
harzen, Harnstoffharzen, Isocyanaten, Isocyanuraten, Polyiso-
cyanaten cder Epoxidharzen vernstzt sind.

vernetzte Epoxidharze, die sieh von aliphatischen, cycloali-
phatischen, heterccycvlischen oder aromatischen Glyeidylver-
hindungen ableiten, z. B. Produkte von Bisphenol-A-diglyei-
dylethern, Bisphkencl-F-diglycidylethern, die mittels ifiblichen
Hirtern, wie z. B. Anhydriden oder aminen mit oder ohne Be-
schleunigern vernetzt werden.
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27. Watlrliche Polymere, wie Cellulose, Watnrkautschuk, Gelatine,
sowie deren polymerhomolog chemisch abgewandelie Derivate,
wie Celluloseacetate, -propiomate und -butyrate, bsw. die
Celluloseather, wie Methylesllulose; sowis Folophoniumharze
und Derivate-

8. Geeignet sind ganz allgemein bindre und pelynire Mischungen
(Polyblends) der worgenannten Folymeren, wie z. B. PP/EPDM,
Polyamid/EFDM oder ABS, PVC/EVA, BVC/ABS, BVC/MBS, PC/RES,
FG/ASA, PO/PRT, PVC/ORE, PVC/Acrylate, POM/tharmoplastisches
PUR, PC/thermeoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PRC/
HIPS, PPO/PA &.6 und Copolymere, PA/HDPE, EA/PP, PA/PPG, PBT/
PC/BABS oder PRT/PET/PC.

Bevorzugt sind teilchen-, linien-, fléchenfirmige oder dreidimen-
gionale Gebilde, die wenigstens ein polymeres Material umfassen,
das ausgewidhlt ist unter Polyolefinen, Pelyestern, Polyamiden,
Folyacrylnitril, Polyaromaten, Styrol-aAcrylnitril-Copolymeren
{8AN), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymeren {ABS), Folyuretha-
nen und Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren.

Vorzugsweise handelt 23 sich bel den erfindungsdemidB eingesetzten
Gebilden um Kunststofffasern insbescndere aus Polyolefinen, wie
%. B. Polysthylen und Polypropylen, Polyestern, Polyacrylonitril
und Polyamiden, wie z. B, Polyamid 6 und Polyamid 66.

Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemifl eingesetszten
Galrilden weiterhin um fléchenEdrmige Gebilde und insbescondere um

Filme cder Folien. Disse enthalten vorzugsweise ein Polymer, das

ausgewablt ist unter Polyolefinen, wie Polyethylern und/oder Poly-
propylen, Polymeren halogenierter Monomerer, wie z. B. Polyvinyl-
chloxrid undfoder Palytetraflucrethylen, Pelyestern und Mischungen
davon.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemiB singesetzten
Gebilde weiterhin um einen Pormkfrper. Dieser umfasst vorzugs-
walse wenigstens ein polymeres Material, das ausgawdhlt ist unter
Polyolefinen, wie z. B. Polyethylern und/oder Polypropylen, Poly-
aromaten, wie Polystyrol, Polymeren halogenierter Monomerer, wie
Polyvinylchlorid und/oder Polytetrafluorethylen, Polyestern, Po-
Lyacrylnitril, Styrol-acrylnitril-Cepolymeren, Acrylnitril-Buta-
dien-Styrol-Copalymeren, Polyamiden, wie Polyamid 6 und/oder Po-
lyamid 66, Polyurethanen und Mischungen davon.
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Erfindungsgendl wird zur Modifizierung der Oberflichensigenachaf-
ten wenigstens ein Polymer eingesetzt, das Urethan- und/oder
Harnztoffgruppen sowie Ammeniumgruppen aufweist.

5 Bevorzugt sind Polymere, die

a) wenigstens ein Polylsocyanat und

b) wenigstens eins Verbindung mit mindestens zwei gegeniiber Iso-
1] cyanatgruppen reaktiven Gruppen und zusitzlich mindesten= ei-

ner tertiiren aminogruppe

eingebaut enthalten. Dabei liegt im Polymer wenigstens ein Teil
der tertisren Aminogruppen dexr Komponente k) in Form veon Ammo-
niumgruppen vor. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den
tertitdren Aminstickstoffen der Verbindungen der Komponente b)
und/oder des Polymers entweder durch Protonierung oder durch Dua-
ternierung erzeugen. Im Polymer liegt dann wenigstens ain Tell
der tertidren Aminogruppen in Form seiner Umsetzungsproedukte mit
wenigstens einsm Reutralisisrungs-(Frotonierungs-) und/oder Qua-
terniexrungsmittel vor. In einer besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform handelt es sich beil dem Weutralisierungamittel um Koh-
lensaore .

w

[

5 Die Polyisocyanate a) sind vorzugswelse ausgewdhlt unter Verbin-
dungen mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen, Isooyanatprdpolymeren mit
einer mittleren Anzahl von 2 bis 5 Isacyanatgruppen und Mischun-
gen davon. Geeignet sind weiterhin Verbindungen, die zusétzlich
z2u oder anstelle von freien Izocyanatgruppen funktionslle Gruppen

0 aufweisen, welche Isccyvanatgruppen freisetzen ader wis Isocyanat-
gruppen reagiaren. Dazu zdhlen z. B. verkappte Isocyanatgruppet,
Uretdiongruppen, Isccyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen auf-
weisande Verbindungen. Bei den Isocyanuratgruppen aufweisenden
Verbindungen handelt es sich insbesondere um einfache Triisccya-

5 natoiscoyanurate, d. h. cyelische Trimere von Diisocyanaten, oder
um Gemizche mit ihren héheren, mehr als einen I[socyanuratring
aufweisenden Homologen. Biurstgruppen aufweisende verbindungen
kénnen z. B. erhalten werden durch Addition von drei Molekiilen
Diigacyanat an ein Molekill Wasser. Verkappte Isocyanatgruppen

48 entstahen bei der Umgetzung mit einem Blockierungsmittel, das

beim Erhitzen der blockiarten Isccyanatgruppen auf &ine Tempera-
tur, die mindestens der sogenannten Deblockiervngstemperatur ent-
spricht, die Isocyanatgruppen wieder freisetzt. Verbindungen, die
Isccyanatgruppen blockieren (verkappen oder schiitzen) sind die

45 iiblichen, dem Fachmann bekannten. Dazu zdhlen z. B, Phenole, Ca-
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prolactam, Imidazole, Pyrazole, Pyrazoline, I,2,4-Triasole, Dike-
topiperazine, Malensdureester und Oxime.

Bevorzugt werden als Komponente a) aliphatische, cycloaliphati-

S sche und aromatische Biisocyanate eingesetzt. Geeignete aliphati-

sche Diisocyanate weisen dann vorzugsweise einen Kohlenwasser-
stoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen auf. Geeignete cycloali-
phatische vnd aromatische Diisccyanate welsen vorzugsweise sinen
cycloaliphatischen oder aromatischen RKohlenwasserstoffrest mit 6

10 bis 15 Eohlensteffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasser-~

stoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen auf. Geeignete Diisocya-
nate sind z. B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocya-
nat, 2,3,3-Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dodscemethylendiisc-—
cyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, Isophorondiisoocyanat, Di-

15 cyclahexylmethandiisocyanat, 2,2-Bis-({d-isocyanatocycleohexyl )pro-

pan, 1,4-Phenvlendiiscevanat, 2Z,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat

und deren Isomerengemische (2. B. 80 % 2,4- und 20 % 2Z,6-Isomer),
1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4- und 4,4'-Diphenyimethandiisccya-
nat, o- vnd m-Xylylendiisocyanat, 1,5-Naphthyleadiisocyanat, Te-

20 tramethylxyvlylendiisocyaneat, die Iscomeren des Bis-({4-isocvanato-

cyclohexyljmethans, wie . B. dae trans/trans-., dag cis/cie~ und
dag ¢is/trans-Isomere sowie Gemische davon. Bevorzugt eingesetzte
Dilsocyanatgemische sind die Isomerengemische des Toluylendiiso-
cyanats und Diphepylirethandiisocyanats und Lnebegondere sin TFo-

25 luylendiisocyanat-Tsomerengemisch aus stwa B0 % 2,4- uwnd atwa

20 % 2,6-Tsomer. Bevorzugt sind weiterhin Gemische, dies wenig-
stens ein aromatisches und wenigstens ein aliphstisches und/oder
cycloaliphatisches Diisocyanat umfassen. Dabei liegt das Mi-
schungsverhidltnis von aliphatischen und/oder cyclealiphatische zu

30 aromatischen Diisocyanaten vorzugsweise in einem Bereich von etwa

3

4:1 bis 1:4. Besonders bevorzogt sind Mischungen, riie 2,4- und/
oder 2,6-Toluylendiisocyanat sowie Hexamethylendiisocyanat und/
vder Isophorondiisocyanat enthalten. Ein gesignetes Triisocyanat
izt =z. B. Triphenylmethan-4.4’,4‘'—triisccyanat. Weiterhin ge-
eignet sind Isocyanatpripolymere und Folyisocyanate, die durch
Addition der zuvor genannten Diisocyanate an polyfunktionelle Hy-
droxyl- oder Amingruppen-haltige Verbindungen erhdltlich sind.
pazu zdhlen z, B. die niedermolekularen Addukte won 3 Mol Diiso-
cyanat, wie Hexamethylendiizocyanat, Isophorendiisocyanat eto, an

w

40 dreiwertige Alkohcle, wie z. B. Trimethyloipropan mit einem Mole-

knlargewicht von in der Regel héchstens 400 g/Mol. Bevorzugt wer-
den Rexamethylendiisocyanat, Iscphorondiisocyanat und Mischungen
davon eingesetzt.

45 Bevorzugr sind die gegeniiber Iscoyanatgruppen reaktiven Gruppen

der verbindungen der Fomponente b) ausgewdhlt unter Hydroxylgrup-
pen, primdren und sekundidren Aminogruppen und Thiolgruppen. In
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mbhangigkeit von diesen Cruppen resultieren Polymere, die Ure-
thangruppen, Harnstoffgruppen und/oder Thiccarbamatgruppen anf-
welsen.

Geelgnete Verbindungen b} sind z. B. terti&re Zmine, bei denen
der Aminstickstoff drei Substituenten, die ausgewdhlt sind unter
Hydroxyalkyl- und/oder Aminoalkylgruppen, aufweist. Geeignete
verbindungen b) sind weiterhin tertifire Amine, bei denen gder
Aminstickstoff zwei Hydroxyalkyl- und/oder Aminoalkylgruppen und
eine weitere Gruppe aufweist, die ausgewdhlt ist unter alkyl, Cy-
cloalkyl, Aryl und hralkyl.

Bevorzugt umfasst die Kompenente b) wenigstens eine Verbindung
der aligemeinen Formelin

R3 R

BO— Rl1— N R?— COH . RYHN — R1-— H— RZ— WHR? .
SN
HO—R!'—H  KE , Riam-—Rl—mn  NE ,
Ay S
HO—- R1—N H—-RE—OH , RfEN—R-—H N— FEI—qHR?
A N/
worin

.

R! und R?, die gqlaich oder verschieden sein kdnnen, fir C;~Cg-al-
kylen stehen,

B3 flir C1-Cs-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C;-Cg-alkyl steht,

R* und 85, die gleich ovder werschieden sein kéanen, fir g oder
) -Cg-blkyl stehen.

Besonders bevoraugte Verbindungen k) sind Bis({aminopropylimethyl-
amin, Bis{aminopropylipiperarzin, Methyldiethanolamin und Mischun-
gen davon.

Ceeignets Verbindungen b) sind weiterhin Polyether, die wenig-

stens ein tertidres Stickstoffatom und mindestens zwel gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen, vorzugsweise zwel Hydrowyl-

gruppen, aufweisen. Diese sind 2. B. durch Alkexilierung primdrer
Amine, wie z. B. Methylamin, oder durch Alkoxilierung von Diami-
nen, die primire oder sekundire Aminegruppen aufwelsen, wie z. B.
H,W/-Dimethylhydrazin, nach iblichen, dem Fachmann beskannten ver-
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fahrern arhzZltlich. Veorzugswelise liegt das zahlemmittlere Mcleku-
largewicht der Polyether in einem Bereich von 500 biz 6000 g/Mal.

Die erfindungsgemiP eingesetzten Polymere kdnnen ezusitzlich zu
den Komponenten a) und b) weitere Homponenten eingehaut enthal-
ten, wie sie zur HBersiellung von Polyurethanen bzw. Polyharnstof-
fen iiblich sind. Dazu zdhlen z. B. von der Komponente b) ver-
schiedene Verbindungen mit windestens zwel gegeniiber Isocyanat-
gruppen reaktiven Gruppen, wis sie Ublicherweise als Kettenver-
langerer eingesetzt werden.

Bei den zusidtzlichen Kompenenten der Polymere handelt es sich be-
vorzugt um Diole, Diamine, Aminoalkohele, und Mischungen davon.
Daa Molekulargewicht dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in
ainem Bereich von etwa 56 his 500,

pevorzugt werden als zusatzliche Komponente Diole eingesetzr.
Brauchbare Diolie sipd z. B. Ethylenglykel, Propylenglykol, Baty-
lenglykol, Reopentylglykel, Cyolohexandimethylol, pi-, Tri-, Te—
tra-, Penta- oder Hexasthylenglykol und Mischungen daven.

Geeignete musdtzliche Aminocalkohole sind z. B. 2-Amincetbanol,
2-(¥-Methylaminojethancl, 3-Aminopropanol, 4-Amincbutanol,
1~-Ethylaminoputan-2-ol, 2-Amino-2-methyl-l-propancl, 4-dMe-
thyl-4-aminopentan-2-0l etc.

Geelgnete zusdtzliche Diamine esind z. B. Ethylendiamin, Propylen-
diamin, I,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan und l,6-Diaminchexarn.

Geeignete Diamine sind auch Diamine der Formel R®-WH-{CBa)p_3-8Ha,
wobpel ®Re fiir Cg- bis Czy-2lkyl oder Cg- bis Cpz-Rlkenyl steht, wo-
pei der Alkenylrest 1,2 oder 3 nicht benachbarte Dappelbindungen
anfweisen kann. bPas Molekulargewicht dieser Diamine liegt vor-
zugaweiee in einem Bereich von etwa 160 bis 400.

Weiterhin aeelgnete Diawine, die iiblicherweise als Kettenverlin-
gersr eingesetzt werden, sind z. B. Hexamethylendiamin, Fipera-
zin, 1,2-Diaminocyclohexan, 1,3-Diaminocyclohexan, 1,4-Diaminocy-
clohexan, Wecpentandlamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan etc.

Die zuvor genannten zusitzlichen Komponenten kénnen einzeln odex
als Gemische eingesetzt werden., Vorzugsweise werden keine Retten-—
verlingerer eingesetzt,

Die erfindungsgemdd eingesetsten Polymere kbénnen zuaitzlich we-—
nigstens eine weitere Verbindung mit einer gesgeniiber Isocyanat-
gruppen reaktiven Gruppe (Abstopper} eingebaut enthalten. Bei
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13
dieser Gruppe handelt es sich vorzugsweise um eine Hydroxyl- oder
eine primire oder sekunddre Aminogruppe. Geeignete Verbindungen
mit eipner gegeniiber Iscoyanatgruppen reaktiven Gruppe sind z. B.
monofunktionelle Alkchole, wie Methanel, Ethanel, n-Propanol,
Isopropanol ete. Geeignet sind auch Amine mit einer priméren oder
sekunddren Aminogruppe, wie =. B. Methylawmin, Bthylamin, n-Propy-
lamin, Iscpropylamin, Dimethylamin, DRiethylamin, DBi-n-propylamin,
Diisapropylamin etc. Geeignet sind auch Abstopper, die eine ge-
genilber Isccyanatgroppen reaktive Gruppe und wenigstens eine ter-
tidre Aminc- und/oder Ammonitmgruppe zufwelsen. Beispisle hierfiic
sind z. B. N,N-Dialkvlamincalkohols oder -amine.

Bevorzugt sind Polymere, &die ein zahlemmittleres Molekulargewicht
im Bereich von etwa 1000 bis 50000, kevarzugt 2000 bis 20000,
aunfwelsen.

Beverszugt weisen die Polymere einen Ammoniumgehalt wvon 0,1 bis
5 mol mmmonium/kg, bevorzugt ¢,9 bis 3 mol/kyg (Mol Sdure/kg Poly-
mar} auf.-

Bevorzugt liegt der Gezhalt an Urethan- und/oder Harnstoffqruppen
in @inem Bereich won 2 bis 8 mol/ky, besonders hevorzugt 3 bhis
8 mol/ky, inebesondere 4 bis & mol/kg.

Ouartire Gruppen lassen sich aus den tertidren Aminstickstoffen
der Verbindungen dexr Komponente b) bzw. der poalymere, die die
Komponente b) singebaut enthalten, z. B. entweder durch Protonie-
rung, z. B. mit Carbonséuren, wie Milchsdure, oder Mineralsduren,
wie Phosphorsdure, Schwefelsiure und S5alzsdure, oder durch (ua-
ternierung, z. B. mit Alkylisrongsmitteln, wie Cj-Cyg-Alkylhaloge-
niden oder -sulfaten, Benzylhalogeniden etc. erzeugen. Beispisle
solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Me-
thylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und biethylsnifat. Die
Heutralisation und/oder Quaternierung kann je nach Anwendungs-
zweck partiell, z. B. zu 10 biz 90 %, cder vollstandig, d. h. zu
149 %, erfolgen. Dle Neutralisatieon kann vor, widhrend oder nach
der Polyaddition erfelgen.

In einar besonders bevorzugten Ausfidhrungsform verwendet man als
Weutralisierungsmittel Kohlensiure. Die Kehlensdure kann als
wissrige Losung, als gasférmiges, festes oder fléssiges Hohlen-
dioxid oder als Hydrogencarbonat, insbesondere als Bydrogencarbo-
nat mit einwertigen Gegenkationen, wie Alkalimetallkatiocnen,

z. B. Ratrium, XKalium, Lithium oder Gemischen daven, eingesetzt
werden. Vorzugewelise setzt man die Kohlensiure in Form von Koh-
lendioxid ein. Die Zugabe des Kohlendioxids kann unter Normal-
druck oder Uberdruck wom z. B. bis zu 100 bar erfolgen. wird die
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14
widssrige Lésung des nentralisierten Polymers von einem Co-Ld-
sungsmittel befreit, das z. B. bei der Polyaddition als Lisungs-
vermittler diente, so erfolgt die Losungsmittelabtrennung zweck—
miBigerweise unter kontinuierlicher Zufuhr von Eehlensiure, ins-
hescndere in Form von Kohlendioxid.

Es hat sich gezeigt, dass Polymere, worin wenigstens ein Teil der
tertifren Aminogruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit Koh-
lensiure vorliegen, eine besonders gute hydrophilierende Wirkung
aufweisen ungd auBerdem eine hohe Permanensz seigem, d. h. die Po-
lymere werden im Kontakt mit wdssrigen Lisungsmitteln nicht oder
nur langsam von Oberfldchen ausgewaschen, die mit den Pelymeren
behandelt worden sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polymer, bestehend
aus

a} wenigstens einem Polyiscoyanat und

b} wenigstens einer Verbindung mit mindestens zwei gegeniber
Isocyanatgruppen reakiiven Gruppen und mindegtens einer ter-
tidren Aminogrupps,

in eingebauter Form, worin wenigstens ein Tell der tertiZren ami-
nogruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenfgstens einem
Heutralisierungs- und/eder Quaternjerungsmittel vorliegt.

Die Herstellung der erfindungsgemdf eingesetzten und der erfin-
dungsgemiBen Polymere erfolgt durch Umsetzung wenigstens eines
polyisocyanats a} mit wenigstens einer Verbindung der Komponente
b} sowis gegebenenfalls zusitzlichen Verbindungem mit gegeniiber
Isocyanatqruppen reaktiven Gruppen. Dabei liegt das Verhdltnis
van NCQ-Aguivelent der Komponente a) zu Aguivalent aktives Was-
serstoffaton der Komponenten b) und gegebenenfalls zusidtzlicher
verbindungen im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,6:1 bis
1,431, bevorzugt 0,9:1 bis 1,1:1, insbesondere §,9:1 bis 1:1. Die
Reaktion kamn ohne Lésungsmittel oder in einem geelgneten inerten
Lisungsmittel oder Lisungsmittelgemisch erfolgan. Bevorzugt sind
Lésungsmittel, die mit Wasser unbegrenzt mischbar aind. Bevorzugt
sind weiterhin Losungsmittel, die einec Siedepunkt bei Normal-
druck im Bereich won etwa 40 bis 100 °C aufweisen. Seeignet sind
aprotisch polare Lésungsmittel, z. B. Tetrahydrofuran, Essigsdu-
reethylester, W-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, pimethyi-
acetamid und bevorzugt Ketone, wie Aceton und Methylethylketon.
Gewiinschitenfalls kann die Reaktion unter einer Inertgasat-
mosphire, wie z. B. unter Stickstoff, erfolgem. Des Weiteren or-
folgt die Reaktion vorgugsweise bel Umgebungudruck oder uanter er-

JP 2004-503686 A 2004.2.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(35)

WO 0196433 PCT/EPOI06T19

wn

10

15

20

2

3

3

4

1

5

o

5

0

o

15
héhtem Druck, ingbesondere dem Eigendruck der Reaktanten unter
den Reaktionsbedingungen. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugs-—
weise in einem Bereich von etwa 5 bis 180 °C, insbesondere 20 bis
150 ©C. Werden als Komponsnte b) sowie gegebenenfalls als zusitz-—
liche Kemponenten iberwiegend Verbindvngen singesetzi, die als
gegenilber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen primire und/oder se-
kundiren Aminogruppen aufweisen, so kaon die Resktion gewlinsch-
tenfalls in einem L&sungsmittel oder Lisungsmittelgemisch erfol-
gen, walches aktive Wasserstoffatome aufweisen kann. Heben den
zuvor genannten werden dann bevorzugt Alkohcle wie Methancl und
Ethanol, <Gemische aus Alkobheolen und Wasser, Gemische aus Ketonen
und Wasser sowie Gemische aus Alkoholen und den zuvor genannten
Ketonen eingesetzt. Weisen die rescltierenden Polymers noch freie
Isocyanatgruppen auf, so kénnen diese abschlieBend inaktiviert
werden. Die Reaktionszeit kann in sinem Beraich von wenigen Minu-
ten bis zu einigen Stunden liegen. Die Reaktion kann in Gegenwart
iblicher Katalysatoren, wie z. B. Dibutylzinndilaurat,
zinn(II}octoat oder Diazabicyclo[2.2.2Jovtan durchgefiihrt werden.
Gesignete Polymerisationsapparate sind dem Fachmann bekannt. Dazu
zdhlen z. B. Rilhrkessel, die gewiinschtenfalls mit vorrichtungen
zur abfuhr der Reaktionswirme ausgestattet sind. Wird hei der
Herstellung der Polymeren ein organisches Lésungsmittel einge-
setzt, so kann dieses im Anschluss durch iibliche, dem Fachwann
bekannte Verfahren, =. B. durch Destillation bei vermindertem
Druck, entfernt werden. Vor dem Abtrennen des Lisungsmittels kann
dem Polymer zusatslich Wasser zugegeben werden. Schwersiedende
Lésungsmittel kénnen gewiinschtenfalls auch in der Lisung verblei-
ben, wobei deren Anteil jedoch vorzugsweise nicht mehr als
10 Gew.~%, bezogen auf das Gewicht des Polymers, betragen soll.

ie Polymere kénnen in Mischungen oder in Xombination mit ober-
flichenaktiven Substanzeu, wie z. B. anicnischen, alchtionischen
oder Kationischen Tensiden bew. Netzmitteln, singesetzi werden.
Sie kénnen auch in Mischung mit weitereo Polymeren eingesetzt
werden, wobei dadurch unter Umsténden noch eine Verstiizrkung der
oberflichermodifizierenden Wirkung erzielt werden kann.

bDie erfindungsgemifien nnd erfindungsgemdl eingesetsten Polymere
mit Urethan- und/oder Harnstoffgruppen und Ammoniumgruppen eignen
sich in vorteilhafter Weise zur Modifizierung der OberflZchenei-
genschaften teilechen-, linien-, flichenfdrmiger oder dreidimen-
sionaler Gebilde. Der Begriff *Modifizieruny der CherfliEchenei-
genschaften” wird im Rahmen der vorliegenden Erxfindung welt wer-
standen. Dazu zdhlt vor allem die Hydrophilierung, worunter in
der Regel eine Verbesserung der Benetzbarkeit mit Wasser bzw. ei-
ner wissrigen Fliissigkeit verstanden wird. Eine verbesserte Be-
netzbarkeit geht in der Regel einher mit einer schnelleren und/
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oder vermehrten Fliiesigkeitsaufnahme und/ocder einer verbesserten
Flilssigkeitsretention, im Allgemeinen auch unter Druck. Zur “Ho-
difizierung von Oberfldchen” gehdrt erfindungsgemdl aber auch
eipe Verbesserung der Haftungswirkung, eine verbesserte antista-
tische Wirkung, eine Arntibeschlagwirkung, verlesserte Trageeigen-
schaften, z. B. bel Hygiemepredukten, und/oder ein verbesserter
Griff.

Pie erfindungsgemidBen Gebilde cignen sich im Allgemeinen vorteil-
haft fir slle Einsatzbereiche, bel denen Wasser oder wissrige
Flissigkeiten mit in unmodifiziertem Zustand im Wesentlivhen hy-
drophoben Materialien in Kontakt kommen. Dazu z8hlt insbesondere
das rasche Aufsaugen und/oder der rasche Transport von Wasser in
an sich hydrophobe Materialien. Die erfindungsgemidfen Gebilde
sind welterhin im Allgemeinen dort vorteilhaft einsetzbar, we
durch Modifizlerung von Oberflichen im Sinne eiper Hydrophilis-
rung verbesserte Hafteigenschaften, verbesserte antistatische Ei-
genschaften, verbesserte Antibeschlageigenschaften, ein verbes-
serter Griff und/cder ein verbesserter Tragekomfort arreicht wer-
den kaon.

Dile erfindungsgemifien Gebilde eigren sich vortsilbaft in oder als
synthesefasern, Geweben, Gewirken, Vliesstoffen, Filzen, Textil-
verbundstoffen, wie =. B. Teppichen, kaschierten und laminierten
Textilien etc. Sie eignen sich weiterhin in vorteilhafter Weise
fiir den Einsatz in Windeln, Hygieneeinlagen, Putz- und Wischtii-
chern, Spialtiichern, Servietten, Landwirtschafts- und/cder Geotex-
tilien sowie fiir Filteranwendungen.

Die erfindungsgemiben und erfindungsgemdll eingesetszten Polymere
sind als Hydrophiliermittel fiir die oben gemannten Materialien,
insbesondere fiir Synthesaefasarn, beispielsweise solche aus Poly-
ethylen, Polypropylen, Polyestern, Polyacrylnitril und Polyamiden
geesignet. AuBerdem eignen sich die Folymere sur Verbesserung der
Bedruckbarkeit und Klebbarkeit von Filmen und Felien, beispiels-
weise solchen aus Pelyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid,
Polytetrafilucrethylen und Polyestern.

aufBardem lassen sich die antistatischen Eigenachaften von Filmen
und Folien durch Verwendung der Polymere verbessern.

Die Verwendung der Polymere fihrt bei FormkSrpern ebenfalls zu
einer Verbesserung der Oberflidcheneigenschaften, so dass diese
besser bedruckbar oder bzklebbar sind und bessere antistatische
Eigenschaften besitzen. Typische Formkérper sind beispielesweise
aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, FolyvinvIchlorid, Fo-
lytetraflucrethylen, Polyestern, Polyacrylnitril, Styrol-Acrylni-
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tril-Copolymeren (SAN), Acryluitril-Butadien-Styrol-Terpolymeren
(ABS}, Polyamiden, wie Polyamid 6 oder Polyamid 6,6, Polyuretha-
nen und/oder Mischungen der vorgenannten RKunststoffe aufgebaut.

BuRerdem fiihrt die Verwendung von Polymeren mit Urethan- und/cder
Harnstof fgruppen und Ammoniumgruppen zi einer Verbesseruny der
Oberflachenleitfihigkeit von hydrophoben, nichtleitenden Materia-
lien, insbesondere den vorgenannten ¥unststoffen, und verbessert
damit deren antistatische Bigenschaften. Ferner sind die Polymere
geeignet, die Beschlagsneignng von Kunststofffolien zu reduzie-
ren.

Der Vorteil der erfindungsgeméien Mittel gegeniiber bekannten Hy-
drophiliermitteln liegt auBerdem darin, dass sie nicht zu einer
nennenswerten Herabsetzung der Oberflichemspannung von Wasser
flihren.

Die Ausriistung der erfindungsgemdBen teilchen-, linien-, flachen-
férmigen oder dreidimensionalen Gebilde mit den Polymeren kann
nach den Verfahren erfolgen, wie man sie iiblicherweise zur Hydro-
philierung der vorgenannten Gebilde mit Hydrophilisrmitteln des
Standes der Technik anwendet. Ublicherweise behandelt man hierzu
das Gebilde mit einer verdlinnten, varzugsweise widssrigen Lésung
des Polymers in einer fiir die Art des Gebildes iiblichen Weise,

2. B. durch Spiilen, Tauchen, Besprilhen, Bepflatschen oder dhnii-
chen Methoden, wie sie iliblicherweise bei der husriistung von tex-
tilen Geweben oder Follen eingesetzt werden. Der Folymergehalt
der Losungen liegt in der Regel im Bexeich von wenigstens 0,01
bis 20 Gew.-% und vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Ldsung. Verzugsweise setzt man zur Behandlung wiss-—
rige Lésungan der Polymere &in. Die zur Hydrophilierung erforder-
liche Menge an Polymer wird von der Oberfliche absorbiert und
verbleibt nach dem Trocknen auf ihr haften. Die zur Erzielung ei-
ner wirksamen Hydrophilierung erforderlichen Mengen stellen sich
dabei automatisch ein und aind duferst gering. Beil Gebilden mit
glatter Oberfliche wie Folien und Zhniichen Gebilden reichen be-
reits 0,1 mg/m?2 Polymer aus.

In einer andersn Rusoestaltung des erfindungsgemdBen Verfahrens
zur Hydrophilierung von COherflichen kaon man das Peolymer auch dem
werkstoff, aus dem das Gebilde aufgebant ist, zusetzen und an-—
schliefiend hieraus das Gebilde herstellen. Beispielsweise kann
man bei Ausriistung voen thermoplastischen Kunststoffen das Polynmer
als Peststoff mit dem Kunststoffmaterial kompoundieren. Das so
ausgeriistete RKunststoffmaterial wird dann nach den iiblichen Ver-
fahren zu Folien, beilspielsweise durch Extrusicon, oder zu Faser-
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materialien, beispielsweige durch ein Schmelzspinaverfahren, wei-
ter verarbeitet.

Die einfache Anwendbarkeit der erfindungsgemifen und erfindungs-
gem#B eingesetzten Polymere erlaubt den Eiasatz in vielen Anwen-
dungshereichen, beispielsweise als Bydrophiliermittel fiir Viies-
stoffe, die z. EB. in Windeln, Hyglenseinlagen, Textilien, Land-
wirtschafts- oder Geotextilien oder Filteranlagen eingesetit wer-
den- Die mit den Polymeren aunsqgeriisteten Kunststefffasern kiénnen
ibrerseits suw Textilien weiterverarbeitet werden. Durch die Hy-
drophillieruny wird in der Regel auch die Wasserdampfdurchléssig-
keit und der Kapillartransport von Schweil verbessart sowie das
ansehmutzverhbalten gegeniiber vielen hydrophoben Schmutzarten wver-
ringert. Aufierdem wird die HWiederabl&sbarkeit won Schmutz positiv
beeinflusst. Weiterhin kann man die Folymere als Antistatikausrii-
stung filr Kunststofffolien oder Siliziumwafer verwenden.

Bin geelgnetes Mal zur Beurteilung der Hydrophilie/Hydrophobie
der oberfliche eines tellchen-, linien-, flichenfirmigen oder
dreidimensionalen Gebildes ist die Messung des Rapdwinkels von
Wasser an der jeweiligen Oberfliche (sishe z. B. Rémpp, Chemiele-
xikon, . Auflage, 5. 372 “Benstzung”, Georg Thieme Verlag
(1995)). Dabei spricht man in der Regel von hydrophoben Cberfld-
echen, wenn der Kontaktwinkel von Wasser gréfler als 309 ist. Bevor-
zugt bewirkt der Einsatz wenigstens eines Polymers mit Urethan-
und/oder Harnstoffgruppen und Ammoniumgruppen sine Abnahme des
Randwinkels um mindestens 108, bevorzugt um mindestens 309, gegen-
{iber der unmodifizierten hydrophoben Oberfliche.

Vortaeilhafterweise werden bei den erfindengsgemaBen Gebilden, die
auns dem Stand der Technik bekannten nachteiligen Auswirkungen anf
die Grenzflichenspannung von wissrigen Losungen sowis eine er-
hshte Migrationsnelgung in der Regel nicht beobachtet.

Yorteilhafterweise zeichnen sich die erfindungsgemil eingesetzten
Polymere sowie mit ihnen oberflichemmodifizierte Gekilde durch
eine besonders gute Vertridglichkeit mit Polvmerschmelzen aus. Sie
eignen sich somit in der Regel auch als additive zu einer
schmelze von polymeren Faser- bzw. Formkérperrohstoffen. Die Po-
lymere kinnen jedoeh auch als Nachbehandlungsmittel zur Modifi-
zierung der Gebilde eingesatzt werden.

Tie Erfindung wird anhand der folgenden nichteinschrinkenden Bei-
spiele ndher srliutert.
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Beispiele

I. HMessmethoden

o

I.1 Rapdwinkelmessung

pas jewsilige Substrat wird mit einer 0,5 gew.-%ilgen Lésung des
Polymers 30 Minuten bel 21 9C unter Riihren behandelt. Die Frobe
wird dann geteilt. Bine Halfte wird unmittelbar nach der Behand-

10 lung getrocknet (RW1l), die andere Hilfte wird ca. 1 Sekunde in

destilliertes Wasser getaucht und dann getrocknst (RW2}. An bei-
den Proben wurden die Randwinksl mit destilliertem Wasser bei
Raumtemperatur bestimmt.

i5 1.2 Messung der Hydrophilie

Methode A

Die Messung erfelgte an einem Polypropylenvlies. Hierzu wird des

20 Vlies mit einer wdserigen, 0.5 gew.-%igen Lisung des Polymers be-

handelt und anschlieliend getrocknet. Auf das zu messende Substrat
wird ein Tropfen Wasser aufgesetzt. Die Benetzung des Vlieses
durch das Wasser wird visuell mittels einer Punkteskala ven 1 bis
10 beurteilt. Hierbei badeuten 0 Punkte keinme Benetzung und

25 10 Punkte ein sofortiges Zerlaufen des Tropfens.

Meihode B

Das Vlies wurde vorbehandelt wie unter Methode A beschrieben. Auf

30 das Vlied wurden neun Tropfen Wasser anfgebracht. Die verstri-

chene 2eit, bis die Tropfen vollstindig in das Vlies eingezogen
waren, wurde bestimmt.

1.3 Bestimmung der Cberflichenspannung

3

Tie Messung erfolgte an 100 ml einer wissrigen, 0,5 gew.-%igeu
Lisung des Polymers mittsls eines Tensiometers der Fa. Dauda Ma-
dell TE1C.

40 I.4 Bestimmung der Affinitdt durch Reflektometrie

Wie von J.-C. Dijt et al., Collolds Surf. 51 {1%90) 141, beschrie-
ben, wird ein Polypropylenfilm, der auf einem Siliziumwatfer auf-
gebracht wmrde, mit einer wissrigen Polymerldsung in Kontakt ge-

45 bracht. Durch Anzlyse der Polarisationsrichtung sines reflsktier-
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20
ten Lagerstrehls kann die adsorbierte Menge in situ bestimmt wer-
den.

IY. Herstellungsbeispiesle

Hexstellungsheispiel 1l: Polyharnsteff aus TIsopherondiisccyanat
und Big(aminopropylipiperazin - Weutralisation mit Salzsiure

In einem Vierhalskolben, der mit Rithrer, Tropftrichter, Thermome-
ter und Rickflusskithler ausgestattet war, warden 20,0 g tO{l Mel)
Bis(aminopropyl)piperazin in 200 g Aceton geldst. Dazu wurden
22,2 g (0,1 Mol) Isophorondiisocysnat so zugetropft, dass die
remperatur nicht itber 20 °C stieg. Das Reaktionsgemisch wurde eine
weitere Stunde am Riickfluss geriibhrt und anschliefend 110 g HCI

{1 n) und 100 g Wasser sugegeben. AnschlieBend wurde das Aceton
unter vermindertem Druck abdestilliert. Man erhielt eine Poly-
harnstofflbsung mit einem Feststoffgehalt von 16,7 Gew.-% und ei-
nem pH-Wert von 7,2. Der mmmaniumgehalt des Polymersn betrug

2,61 mol/kg. Der Barnstoffgehalt des Polymeren betrug

4,74 mol/kg.

Herstellungsbeispiel 2: Polyharnstoff aus Igophorendiisccyanat
und Bis{aminopropylimethylamin - Neutralisation mit Salzsdurs

Analog der Herstellungsvorschrift fir den Polyharnstoff 1 wurde
ein Polyharnstoff aus 14,5 g (0,1 Mol) Bis{aminopropyljmethylamin
und 22,2 ¢ (0,1 Mol) Isopherondiisocyanat hergestellt. Mam er-
hielt esine Polyharnstoffldsung mit einem Feststoffgehalt von

25,5 Gew.-% und einem pH-Wert von 7,7. Der Ammoniumgehalt des Po-
lymeren betrug 2,72 mol/kg. Der Haernstoffgehalt des Polymeren be-
trug 5,45 moel/kqg.

Heratellungskbeispiel 3: Polyurethan aus Isophorondiisocyanat und
Methyladisthanolamin - Neutralisation mit Salesiuze

In einem Vierhalskolben, der mit Rilhrer, Tropftrichter, Thermome-
ter und Riickflusskiihler ausgestattet war, wurden 11,92 g

{0,1 Mal) Methyldiethanolamin in 200 g Aceton gelidst, Dazu wuxden
22,2 g (0,1 Mol) Isophorondiisocyanat so zugetropft, dass die
Temperatur nicht itber 30 °C stieg. Das Reaktionsgemisch worde wei-
tere B Stunden am Riickfluss geriihrt. AnschliefBend gab man 100 g
HCL (1 n) zu und destillierte das hceton unter vermindertem Druck
ab. Man erhielt esine Polyurethanlisung mit einem Peststoffgehalt
wvon 2%,7 Gew.-% und einem pl-Wexrt ven 7,2. Der Ammeniumgehalt
des Polymeren betrug 2,93 mol/kg¢. Der Urethangehalt des Polymeren
betruy 5,96 mols/kg.
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Herstellungsbeispiel 4: Polyharnstoff ans Iscphorondiisocyanat
und Bis{aminopropyl)methylemin - Weutralisation mit Salzsdure

In einem vVierhalskelben, der mit Rihrer, Tropftrichtar, Thermome-—
ter und Riickflusskiihler ausgestattet war, wiarden 174 g (1,2 Mol)
Bis(amincpropyl)methylamin in 1200 g Aceton geldst und mit 1140 g
HCL (1 n) neutralisiert. Zu diesem Reaktionsgemisch wurde inner-
halb von 20 Minuten 266,4 ¢ (1,2 Mol) Isopherondiisocyanst ge-
tropft. Das Reaktiensgemlsch wurde eine weitere Stunde am Riick-
fluss gerihrt und anschliebend das Aceton unter vermindertem
Druck abdestilliert- Man erhielt eine Polvharnstoffldsung mit ei-
nem Feststoffgehalt von 36,3 Gew.-3 und eilnem pH-Wert von 7,3.
Der Ammoniumgebalt des Polymeren betrug 2,59 mol/kg. Der Barn-
stoffgehalt des Polymeren betrug 5,45 mol/Kg.

Herstellungsbeispiel 5: Polyharnstoff aus Hexamethylendilisocyanat
und Bis{aminopropyl)methylamin - Neutralisation mit Salesiure

analog zu Polyharnstoff ¢ wurde ein Polyharnstoff aus 7,25 g
(0,05 Mol} Bis{aminopropyl)methylamin und 8,41 g (0,05 Mol) Hexa-
methylendiisccyanat hergestellt. Man erhielt sine Polyharnstof-
f£lésung mit einen Faststoffgehalt von 40,3 Gew.-% und cinem pH-
Wert von 7,4. Der Ammoniumgehalt des Polymeren betrug

3,19 mol/kg. Der Harnstoffgehalt des Polymeren betrug

6,39 molikg.

Herstellungsheispiel &: Polyharnstoff aus Isophorondiisceyanat
und Bis{aminopropyl)methylsmin - Nevutralisation mit Milchsdnre

In einem Vierhalskolben, der mit Rdhrer, Tropftrichter, Thermome-
ter und Riickflusskiihler ausgestattet war, wurden 29,0 g (0,2 Meol)
Bis(aminopropyl)methylanin in einer Mischung aus 180 g Wassar,
200 g Aceton und 20 g 90%iger Milchsdure geldst. Dazu wurde iiber
einen Zeitrauwm von 20 Minutenr 44,4 g (0,2 Mol) Isophorondiiscoya-
nat getropft. Das Reaktionsgemisch wurde eine weitera Stunde am
Riickfluss geviibrt ond ansehliefend das Aceten unter vermindertem
pruck ebdestilliert. Man erhielt eine Polyharnstofflosung mit ei-
nem Feststoffgehalt von 36,4 Gew.-%. Der Bmmoniumgehalt des Boly-
meren betrug 2,72 mol/kg. Der Harnstoffgehalt des Polymeren be-
trug 5,45 mol/kg.

Berstellungsbeispiel 7: Polyharnstaff aus Tacphorondiisocyanat
and Bis{amincpropyl)methylamin - Neutralisation mit Kohlensiure

In einem Vierhalskelben, der mit Rilhrer, Tropftrichter, Thermome—
ter und Kickflusskithler ansgestattet war, wurden 106,32 g
(0,733 mol) Bis{amincpropylimethylamin und 770 g Wasser bei Raum-
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temperatur vorgelegt. In diese Lisung wurde mit einem Strom won

4 L/h 60 min lang Kohlendioxid eingeleitet. Dann figte man 631 g
Aceton hinzu, erwidrmte dag Reaktionsgemisch auf 46 °C und tropfte
innerhaib von 40 min 162,8 g (0,733 mol) Iscphorcendiisccyanat zu.
Wach zweistiindigem Rithren bel 50 °C wurde das Aeeton unter vermin-
dertem Druck abdestilliert, wobeil weiter Kohlendioxid mit ¢ 1/h
gingeleitet wurde. Man erhielt eine Polyharnstofflésung mit ainem
Fectetoffgehalt von 25,5 Gew.-% und einem pH-Wert von 7,8.

III. Anwendungstechnische Beispiele
III.1 Messung des Rapdwinkels

Die Messung des Randwinkels erfolgte wis zuvor beschriebea. Die
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1:

Beispiel-Nr. Additiv Randwinkel
RW1

1 (Vergleich) keln Baditiv 1059

? (vergleich) handelsiibliches Alkoholethoxilat 580

3 (vergleich} handelsiiblicher, hydrophilierend age

wirkender Polyetherester

4 Herstellungsbeispiel 1 e

5 Herstellungsbeispiel 2 79 bzw.
118 *)

[3 Herstellungsbeispiel 3 ige

7 Herstellungsbeispiel 4 50

8 Herstellungsbeispiel 5 ! 230

& Herstellungsheispiel 6 7° baw.
200 *)

10 Herstellungsbeispiel 7 0%

*) beim Wiederholungsversuch gemessene Werte

Die RW2-Werte unterscheiden sich bei den e}findungsgemﬁﬁen Poly-
meren nicht signifikant veon den RWl-Werten. Damit ist gezeigt,
dass der Hydrophilisceffekt auch eine Spiilang mit Wasser iiber-
davert.

I17.2 Messung der Hydrophilie

Die Messung der Hydrophilie erfolgte wie zuvor beschrieben. Die
Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 2 und 3 wiedergegeben.
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Tabells 2: Methode &
Beispiel-Nr. Additiv 1 Rydrophilie
11 (vergleich) |kein Additiv io

«a
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12 {Vergleich}

wirkender Polyetherester

handelsiiblicher, hydrophilierend 3

13 Herstellungsheispiel 1 9
14 Herstellungsbeispisl 2 19
15 Herstellungsheispiel 3 El
16 Harstellungsbeispiel 4 ]
17 Herstellungsbeispiel 3 7
18 Herstellungsheispiel & 10

Tabelle 3: Methode B

Bei- additiv hnzahl der Tropfen eingezogen
spiel-
NE. sofore nach 10 s |nach &0 =
19 kein Additiv [} k-
20 handelsiibliches hydro- i3 Z 7
philierend wirkendes
Tensid
21 Herstellungsheispiel 6 7 2 0
22 Herstellungsheispiel 2 E]
23 Berstellungsheispiel 7 o 0 o

III.3 Bestimmung der Oherflidchenspannung

Die Messung der Oberflichenspannung erfolgke wie zuvor beschrie-
ben. Pie Ergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben.

Tabelle 4:

Beispiel-Nr. Additiv Oberflichenspannung
[mH/m]
24 (Vergleich) |handelsiibliches, hydrophi-- 20
lierend wirkendes Tensig
25 (Vergleich) |kein additiv 72
26 Herstellungeheispiel 4 58
27 Herstellungsbeispiel 2 58
28 Herstellungsheispiel 7 54
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IIT.4 Bestimmung der Affinitit

Beispiel 29:

Bine 0,05 gew.-%ige Losung des Polymers aus Herstellungsbeispiel
1 wurde auf einen pH-Wert von 5 eingestellt. Anschliekend wurde
ein Polypropylen-nodifizierter siliziunwafer hei Raumtemperatur
mit der so erhaltenen Lésung mit eipmer Flussrate von 0,7 ml/min
senkrecht angestrimt. Durch die Absorption des Polymeren wird
eine Verdnderung das Detektionsaignals gegeniiber dem polymer~
freien Liésungsmittel becbachtet. Durch @ine computergestiltzte Mo-
dellierung des Strahlengangs erhdlt man aus dieser Ver&nderung
eine Belegung von 0,7 mg/m?. Diese Belequng nimmt nicht wesentlich
ab, wenn man wieder polymerfreies Ldsungsmittel an die Cherfldche
strimen ldsst.

Weitere Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 5 zusammenge-
fasst. Man verwendete 0,01 gew.-3%ige Ldsungen der Polymere aus
den Herstellungsbelspielen 6§, 2 und 7, die auf einen pH-Wert ven
7 eingestellt worden waren.

Tabelle 5:

Beispiel-Nr. Bdditiv Beghachtung

kL] handelsiibliches Poly- |wird durch Wasser wieder

carbozyvlat abyespiilt

1 Herstellungsheispiel 6 |bleibt beim Spiilen mit
Wasser auf der FF-Schicht

32 Herstellungsheispiel 2 -

a3 Herstellungsbeispiel 7 *

Die anwendungstechnischen Belspiele zeigen, dass es mit den er-
findungsgemilen und erfindungsgemiB eingesetzten Polymeren még-
lich ist, Polypropylen-oberflichen effektiv zu hydrophilieren.
Dabel zeigt keines der erfiodungsgemifien Beispiele ein signifi-
kantes Schiumvermbgen, wohingegen das als Vergleichssubstanz ein-
gesetzte handelsiibliche Alkoholethoxilat, wie die iiblichen aus
dem Stand der Technik bekannten nichtionischen Tenside, ein star-
kes bis sehr atarkes Schiumverndgen zeigt. Weiterhin wird bei
Einsatz der Polymere keine signifikante Herabsetzung dexr Obexrfld-
chenspannung einer wissrigen Losung becbachtet, wohingegen das
als vergleichssubstanz eingssetzte Alkoholethoxilat, wie auch
ganz allgemein die aus dem Stand der Technik bekannten und als
HBydrophiliermittel eingezetzten Tenside, die Oberflichenspannung
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26

Patentanspriiche

1.

Teilchen-, linien-, fldchenfdrmiges oder dreidimensionales
Gebilde, enthaltend zumindest auf seiner Oberfliche eine hy-
drophilierend wirkende Menge wenigstens eines Polymers, das
Urethan- und/cder Harnstoffgruppen zowie Ammoniumgruppen auf-
weist.

Gebilde nach Anspruch 1 in Form eines linien- oder f£lichen-
frmigen textilen Gebildes.

Gebilde nach Anspruch 2, worin das textile Gebilde aus Kunst-
stofffasern aufgebaut ist.

Gebilde nach Anspruch 1 in Form elner XKuoststofffeolie ocder
eines Kunststoffformkirpers.

Gekilde nach einem der vorhergehenden anspriiche, wobei das
Polymer

a) wenigstens ein Polyiscooyanat und

b) wenigstens eine Verbindung mit mindestens zwel gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktiven Groppen und zusdtzlich minde-
stens einer tertidren Aminogruppe,

gingebaut enthilt, worin wenigetens ein Teil der tertiiren
Aminogruppen in Form ihrer Umeetzungeprodukte mit wenigstens
ainem Weutralisierungs- und/oder Quaternierungsmittel wvor-
Liegt.

Gebilde nach Anspruch 5, wobel es sich bei dem Neutralisie-
rungsmittel um Kohlensdure handelt.

Polymer, bestehend aunz
a) wenigstens einem Polyisccoyanat ond
b) wenigstens einer Verbindung mit mindestens zwei gegeniiber

Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen und mindestens einer
tertidiren Aminogruppe,
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27
in eingebauter Form, worin wenigstens ein Teill der tertiiren
2minogruppen in Form ihrer Umsetsungsprodukte mit wenigstens
einem Neutralisierungs- und/oder (Quaternierungsmittel vor-
liegt.

Polymer nach Anspruch 7, wobei es sich bei dem Weutralisie-
rungemittel um Kohlensdure handelt,

Yerwendung von Polymeren, dis
a) wenigstens ein Polyisocyanat uod

b) wenigstens eine Verbindung mit mindestens zwel gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktiven Sruppen und zusétzlich minde-
stens einer tertidren Aminogruppe,

eingebaut enthalten, worin wenigstens ein Teil der tertidren
Amincgruppen in Form ibrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens
einem Meutralisisrungs- und/oder Quaternierungemittel vor-
liegt, =zur Modifizierung der Oberfldcheneigenschaften fester
Stoffe.

Verwendung nach Anspruch 3, wobel es sich bei dem Newtrali-
sierungemittel um Kohlensiure handelt.

Verfahren zur Modifirzierung der Oberfliacheneigenschaften
teilchen—, linien-, flichenfirmiger oder dreidimensionaler
Gebilde, bei dem man auf die Oberflache davon eine wirksame
Menge eines Polymers aufbringt, das

a) wenigstens ein Polyisocyanat und

B) wenigstens eine Verbindung mit mindestens zwel geganiiber
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen und zusdtezlich minde-
stens einer tertiiren Aminogruppe.

eingebaut enthdlt, worin wenigstens ein Teil der tertidren
Amipgogruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens
einem Weuntralisierungs— und/oder Quaternierangsmittel wvor-
lisgt.

Verfahren zur Modifizierung der Ohberflicheneigenschaften
teilchen-, linien-, flichenférmiger oder dreildimensionaler
Gabilde, bei dem man den Werkstoff, aus dem das Gebilde he-
steht, mit einer wirksamen Menge eines Polymers, das
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13.

28
a) wenlgstens ein Polyisocyanat und

) wenigstens asine Verbindung mit mindestens zwel gegeniiber
Isccoyanatgruppen reaktiven Gruppen und zusidtzlich minde—
steng einer tertidren Amincgruppe,

eingebaut enthdlt, worin wenigstens ein Teil der tertidren
aminogruppen in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit wenigstens
eipem Nentralisierungs- und/oder fuaternierungsmittel vor-
lipgt, modifiziert und hieraus das Gebilde herstellt.

Yerfahren nach anspruch 11 oder 12, wobei es sich bei dem
Neutralisierungsmitisl um Kohlensdure handelt.
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