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(54) Title: HYDROPHILIC ADDITIVES

2 (54) Bezeichnung: HYDROPHILIEADDITIVE

(57) Abstract: The invention relates to hydrophilic additives for synthetic fibres containing polyolefin; said additives are represented
by general formula (I): A-B-C-B-A wherein A is a radical R-COO, wherein R represents a saturated, cross-linked or non-cross-linked
o0 alkyl radical having 7 - 21 C atoms, B represents a group (C,Hp,0)y, wherein n is a whole number from 2 - 4 and k can have a value
& of 1 - 15, C represents a linear or cross-linked alkylene radical having at least 2 and at the most 6 C atoms and the radical C can be,
% optionally, interrupted by oxygen atoms.

= (57) Zusammenfassung: Beschrieben werden Hydrophilieadditiv fiir synthetische Fasern, die Polyolefine enthalten, gemaéss der
allgemeinen Formel (I): A-B-C-B-A in der A einen Rest R-COO bedeutet, wobei R fiir einen gesittigten, verzweigten oder unver-
zweigten Alkylrest mit 7 bis 21 C-Atomen steht, B eine Gruppe (C,H,,0)i bedeutet, wobei n fiir ganze Zahlen von 2 bis 4 steht und
k jeweils die Werte 1 bis 15 aufweisen kann, C fiir einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit mindestens 2 und hdchstens 6
C-Atomen steht und der Rest C ggf. Durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kann.
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"Hydrophilieadditive"

Die vorliegende Erfindung betrifft Additive zur permanenten internen Hydrophilierung von Polyolefine

enthaltenden Materialien, vorzugsweise von Polypropylenfasern.

In zahlreichen Fallen muf die Oberflache von Kunststoff-Erzeugnissen mit speziellen Effekten versehen
werden, die sich wahrend der Formgebung entweder aus technischen Griinden gar nicht bzw. nur
unvollkommen oder aber aus wirtschaftlichen Grinden nur unvorteilhaft erzeugen lassen. Ein solcher
Effekte ist beispielsweise die Verbesserung der Benetzbarkeit mit polaren Fliissigkeiten wie Wasser -
technische Anwendungen liegen hier beispielsweise auf dem Gebiet der Herstellung von
Hygieneartikeln.

Bei der Herstellung von Hygieneartikeln, wie Windeln oder Damenbinden, aber auch von Wischtiicher
oder Geovliesen werden absorbierende Materialien verwendet, um wafrige Fllissigkeiten aufzunehmen.
Um den direkten Kontakt mit dem absorbierenden Material beim Tragen zu verhindern und den
Tragekomfort zu erhdhen wird dieses Material mit einem dlnnen, wasserdurchldssigen Vliesstoff
umhiillt, Derartige Viesstoffe werden Ublicherweise aus synthetischen Fasern, wie Polyolefin- oder
Polyesterfasern hergestellt, da diese Fasern preiswert zu produzieren sind, gute mechanische
Eigenschaften aufweisen und thermisch belastbar sind. Allerdings eignen sich unbehandelte Polyolefin-
oder Polyesterfasern flr diesen Einsatzzweck nicht, da sie aufgrund ihrer hydrophoben Oberfléche
keine ausreichende Durchlassigkeit flir wafirige Fllissigkeiten aufweisen.

Es ist prinzipiell moglich, die Fasern durch nachtragliches Beschichten mit entsprechenden
Préparationen die nétigen hydrophilen Eigenschaften zu verleihen (externe Additive) oder bereits durch
Zusatz geeigneter Additive bei der Herstellung der Fasern, diese ausreichend hydrophil auszuriisten
(interne  Additive). Letzteres wird in der WO 95/10648 beschrieben, wobei dort Diester von
Polethylenglykol mit Fetts&uren bzw. deren Derivaten als geeignete permanenten Additive offenbart
werden. In den Beispielen werden Umsetzungsprodukte von Olséure mit Polyethylenglykol der
Molmasse 400 als besonders vorteilhaft beschrieben. Aus der nicht-vorveréffentlichten DE 100 155 54
der Anmelderin sind weiterhin spezielle Umsetzungsprodukte von zwei Teilen Laurinsdure mit
Polyethylenglykolen bekannt, die sich als interne Additive zur Hydrophilierung von Polyolefinfasern
eignen.
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Derartige Additive werden in der Regel zusammen mit einem Polyolefin-Granulat zu einem Vorgemisch
(Masterbatch) verarbeitet, das dann als solches dem Polymergranulat vor der Verarbeitung zur Faser
oder zu sonstigen Endprodukten zugesetzt und anschlieRend extrudiert wird. Gewdinscht ist es aus
Kostengriinden aber, solche Additive direkt wahrend des Extrusionsprozesses in der Extrusionsanlage
zudosieren zu kénnen. Bei dem Versuch, Additve gemafR dem Stand der Technik durch
Direktdosierung zu verwenden, treten aber Probleme mit der Kaltestabilitdt der Additive auf. Die
Verbindungen weisen Kaltetriibungspunkte von gréfler 20 °C auf. Beim Einsaz in einer
Direktdosieranlage kommt es daher zu einer Auskristallisation der Verbindungen und somit zu einer
Verstopfung der Diisen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, Additive zur permanenten
Hydrophilierung von Polyolefinfasern bereitzustellen, welche die oben aufgezeigten Nachteile nicht
aufweisen. Diese Additive missen in der Lage sein, den ‘Fasem bzw. Produkten ausreichende
Hydrophilie zu verleihen, die auch bei Belastung, beispielsweise mehrfachem, wiederholten Benetzen

mit Wasser, wie er bei Waschprozessen auftritt, erhalten bleibt.
Es wurde gefunden, dal bestimmte oligomere Ester die geforderten Eigenschaften aufweisen.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft interne Hydrophilieadditive fiir synthetische

Fasern, die Polyolefine enthalten wobei die Additve der allgemeinen Formel (i) folgen,
A-B-C-B-A Ui

in der A jeweils einen Rest R-COO bedeutet, wobei R fiir einen geséttigten, verzweigten oder
unverzweigten Alkylrest mit 7 bis 21 C-Atomen steht, B jeweils eine Gruppe (CaH210)k bedeutet, wobei
n fiir ganze Zahlen von 2 bis 4 steht und k die Werte von 1 bis 15 aufweisen kann und C fiir einen
linearen oder verzweigten Alkylenrest mit mindestens 2 und hdchstens 6 C-Atomen steht der ggf. auch
von Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann. Der Index k bezieht sich hierbei auf die einzelne Gruppe
B und gibt nicht die Gesamtzah! der Gruppen B im Molekiil angibt. Der Index k variiert aufgrund der
unterschiedlichen, technisch bedingten Alkoxylierungsgrade der Einzelmolekile und kann daher auch
ungeradzahlig sein.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (l) werden beispielsweise durch Umsetzung von Diolen, z.B.

Polyalkylenglykolen und Alkoxiden sowie mit gesattigten Fettsauren erhalten. Dabei miissen zum einen
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Diole mit 2 bis 6 C-Atomen vorhanden sein, die den Baustein C der erfindungsgemafien Additive bilden,
als auch Ethylen-, Propylen- und/oder Butylenoxid, welche die Gruppen B in den erfindungsgeméafien
Verbindungen bilden. Die freien Hydroxylgruppen der Alkoxide werden mit geséttigten Fettsauren mit 8
bis 22 C-Atomen terminiert.

Die Diole werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-
Propandiol und 1,4-Butandiol. Prinzipiell kdnnen auch Mischungen der Diole eingesetzt werden, wobei
es sich als vorteilhaft erwiesen hat, nur ein Diol zur Reaktion auszuwéhlen. In Abhangigkeit vom Diol,
mit dem das Syntheseverfahren gestartet wurde werden Verbindungen der Formel (l) mit
unterschiedlichen Gruppen C erhalten. Vorzugsweise ist diese zweiwertige Gruppe eine CHz-CHa, CHz-
CH(CHa), CH-CH2-CH2 oder (CH2)4 Gruppe.

Es kann aber auch vorteilhaft sein, dall die Gruppe C ein- oder mehrere Sauerstoffatome enthélt.
Vorzugsweise gilt dies fiir ein Additiv, welches auf Basis von Diethylenglykol, Dipropylenglykol oder
ahnlichen Etherverbindungen gestartet wird. C in der Formel (1) ist dann eine zweiwertige Gruppe CH-
CH2-0-CHa-CHa-O bzw. (CH2)3-O-(CH2)3-O.

Die Alkoxide sind ausgewahlt aus der Gruppe von Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, wobei
hier auch beliebige Mischungen mdglich sind. Werden verschiedenartige Atkoxide umgesetzt kann die
Alkoxylierung sowohl Blockweise als auch randomisiert erfolgen. Die Anzahl von Alkoxideinheiten in
den Verbindungen der Formel (l) schwankt im Bereich von insgesamt 2 bis 30, so daf k jeweils den
Wert 1 bis 15 annehmen kann. Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel (), in der k jeweils fir
die Zahlen 2 bis 15 und insbesondere 4 bis 10 und ganz besonders bevorzugt fir 10 oder 5 steht.
Weiterhin sind solche Verbindungen der Formel (I) bevorzugt, die auch Ethylenoxideinheiten als Gruppe
B enthalten, vorzugsweise nur Ethylenoxideinheiten. Es kdnnen aber auch solche Verbindungen
eingesetzt werden, die nur Propylenoxid-Gruppen enthalten.  Weiterhin sind Misch-Alkoxylate,
vorzugsweise auch Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen bevorzugt. In diesen Fallen solite die
Anzahl der Ethylenoxid-Gruppen mindestens gleich sein der Zah! der Propylenoxid-Gruppen (PO) und
vorzugsweise sollte ein Uberschuss an Ethylenoxid-Gruppen (EO) vorhanden sein. Hier sind
Verhéltnisse EO : PO von 5 : 1 bis 2 : 1 bevorzugt.

Geeignete geséttigte Fetisauren, die die Gruppe A der erfindungsgemaflen Verbindungen bilden

kénnen, sind vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe Octansdure, Nonanséure, Decansdure,
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Undecansaure, Dodecanséure, Tridecansaure, Tetradecanséure, Pentadecansaure, Hexadecanséure
Heptadecansaure und Octadecanséure, sowie Nonadecansaure, Eicosansaure und Heneicosanséure
sowie Docosansédure. Bevorzugt werden solche Verbindungen der Formel (1), in der R fir einen
gesattigten Alkylrest mit 9 bis 13 bzw. 9 bis 11 C-Atomen steht. Ganz besonders bevorzugt sind

Verbindungen der Formel (1), die auf Decansaure (C1o) und die Undecanséure (C11) basieren.

Die Verwendung von ungeséttigten Sauren ist ebenfalls mdglich, allerdings zeigen Verbindungen der
Formel (l), deren Reste ungeséttigte Funkiionalititen aufweisen, eine unzureichende
Oxidationsstabilitat. |

Um die eingangs geschilderte Probleme zu Uberwinden, soliten die Verbindungen der Formel (1)
vorzugsweise einen Kaltetribungspunkt von weniger als 20 °C aufweisen. Der Kéltetriibungspunkt im
Sinne der vorliegenden Anmeldung wird gemaR DIN EN 23015 wie folgt bestimmt: Ein Reagenzglas mit
Kaltethermometer und zu priifendem Produkt wird in eine Kaltelosung (Ethylenglykol/Wasser ca. 1:1,
ca. - 20°C aus Tiefklihlschrank ) gestellt und solange gekihlt, bis eine deutlich sichtbare Triibung
einsetzt. AnschlieRend wird durch Riihren mit dem Thermometer bei Raumtemperatur (21 °C) die
Temperatur bestimmt, bei der das Produkt wieder vollkommen klar ist.

Bevorzugt sind dabei solche Verbindungen der Formel (1), deren Kaltetriibungspunkt niedriger als 12
°C, vorzugsweise niedriger als 10 °C und insbesondere niedriger als 6 °C ist. Mit besonderem Vorteil
werden Verbindungen der Formel (I) ausgewahlt, deren Kéitetribungspunkt niedriger als 5 °C und
insbesondere niedriger als 3 °C ist.

Bevorzugte Verbindungen, die sich als Additive im Sinne der vorliegenden Erfindung eignen, gehorchen
der Formel (1) in der R fiir einen linearen Alkylrest mit 9 C-Atomen steht, k jeweils den Wert 5 hat, n fiir
2 und C fiir einen Rest CH,-CH(CH3) steht oder in der R fiir einen linearen Alkylrest mit 11 C-Atomen
steht, k den Wert 5 hat, n flir 2 und C fiir einen Rest CH2-CHa(CH3) steht. Des weiteren ist es bevorzugt
Hydrophilieadditive zu verwenden, bei denen in der Formel (1) A fiir einen Rest R-COO steht, wobei R
fiir einen gesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 7 bis 21 C-Atomen steht, B jeweils
eine Gruppe CsHg bedeutet und C eine Gruppe CH2-CH2-O-CH2-CH2-O bedeutet. Ein bevorzugtes
Additiv der Formel (i) weist als Teil C einen Diethylenglykol-Rest auf, als Gruppen B sind 5 bis 7 Teile
EO und 2 bis 4 Teile PO enthalten, und der Rest R steht jeweils fiir einen Laurinséurerest.
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Die erfindungsgemaflen Additive kénnen alleine oder in Abmischungen untereinander eingesetzt
werden. AuRerdem kdnnen weitere, aus dem Stand der Technik bekannte Additive fiir die
Polymerextrusion bzw. -herstellung zugegeben werden.

Im Rahmen der Erfindung werden die Additive in Polyolefine enthaltenden Materialien, vorzugsweise

Fasern, Flachengebilden, wie Viiesen, Folien und Schaumen zur permanent Hydrophilierung eingesetzt.

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaflen Additive in Vliesstoffen bzw. Schaumen eingesetzt.
Unter Schaumen sind dabei, wie in der Fachwelt allgemein Ublich, Kunststoffe zu verstehen, die
aufgrund vorhandener innerer Hohirdume mit Additiven beladen werden kdnnen. Die Beladung sollte
dabei in einfacher Weise derart méglich sein, daf der erfindungsgeméafie Kunststoffschaum, der ein
porGses Tragermaterial darstellt, mit wenigstens einem Additiv versetzt wird und mit diesem bei einer
unter dem Schmelzpunkt der Basispolymeren, die zur Herstellung des Kunststoffschaums eingesefzt
wurden, jedoch (iber dem Schmelzpunkt des Additivs liegenden Temperatur gemischt wird; dabei flief3t
das Additiv in die inneren Hohlrdume des Kunststoffschaumes, d.h. der Kunststoffschaum nimmt

aufgrund seiner speziellen Struktur die flissigen Additive quasi wie ein Schwamm auf.

Bezliglich des Polyolefine enthaltenden Materials eigenen sich an sich alle heute bekannten Polymer-
und Copolymertypen auf Ethylen- beziehungsweise Propylen-Basis. Auch Abmischungen reiner
Polyolefine mit Copolymeren sind grundsatzlich geeignet. Desgleichen kénnen die Hydrophiliadditive in
Mischungen aus Polyolefinen mit anderen synthetischen oder natlirlichen Polymeren, z.B. Cellulose

oder Hanf eingesetzt werden, um den Polyolefinfasern permanent hydrophile Eigenschaften zu geben.

Fir die erfindungsgeméaRe Lehre besonders geeignete Polymertypen sind in der nachfolgenden
Zusammenstellung aufgezahit: Poly(ethylene) wie HDPE (high density polyethylene), LDPE (low density
polyethylene), VLDPE (very low density polyethylene), LLDPE (linear low density polyethylene), MDPE
(medium density polyethylene), UHMPE (ultra high molecular polyethylene), VPE (vemetztes
Polyethylen), HPPE (high pressure polyethylene); Poly(propylene) wie isotaktisches Polypropylen;
syndiotaktisches  Polypropylen; Metallocen-katalysiert hergestelltes  Polypropylen, schlagzéh-
modifiziertes Polypropylen, Random-Copolymere auf Basis Ethylen und Propylen, Blockcopolymere auf
Basis Ethylen und Propylen; EPM (Poly[ethylen-co-propylen]); EPDM (Poly[ethylen-co-propylen-co-
konjugiertes Dien]).
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Weitere geeignete Polymertypen sind: Poly(styrol); Poly(methylstyrol); Poly(oxymethylen); Metallocen-
katalysierte  alpha-Olefin- oder Cycloolefin-Copolymere  wie  Norbornen-Ethylen-Copolymere;
Copolymere, die zu mindestens 60 % Ethylen und/oder Styrol enthalten und zu weniger als 40 %
Monomere wie Vinylacetat, Acrylséureester, Methacrylséureester, Acrylséure, Acrylnitril, Vinylchlorid.
Beispiele solcher Polymeren sind:  Poly(ethylen-co-ethylacrylat), ~ Poly(ethylen-co-vinylacetat),
Poly(ethylen-co-vinylchlorid), Poly(styrol-co-acrylnitril). Geeignet sind weiterhin Pfropfcopolymere sowie
Polymerblends, das heiflt, Mischungen von Polymeren, in denen unter anderem die vorgenannten

Polymere enthalten sind, beispielsweise Polymerblends auf Basis von Polyethylen und Polypropylen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Homo- und Copolymere auf Basis von Ethylen und
Propylen besonders bevorzugt. In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung sefzt man
dementsprechend als Polyolefin ausschlieBlich Polyethylen ein, in einer anderen Ausfiihrungsform
ausschlieRlich Polypropylen, in einer weiteren Ausfiihrungsform Copolymere auf Basis von Ethylen und
Propylen.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die Additive in
Polypropylenfasern verwendet. Derartige Fasem weisen vorzugsweise eine melt flow rate von gréRer
10 bis 1500 dg/min (gemessen bei 230 °C und 2,16 kg Belastung) auf wobei Fasern mit beispielsweise
150 bis 1200 oder 20 bis 25 bzw. 400 bis 1000 dg/min bevorzugt sein konnen.

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Hydrophilieadditiven gemaR Formel (1) fiir synthetische Fasern, die Polyolefine enthalten, wobei ein
Diol, ausgewahlt aus der Gruppe 1,2-Ethandiol, 1,2 Propandiol, 1,3-Propandiol oder 1,4-Butandiol oder
Diethylenglykol oder Dipropylenglykol mit Alkoxiden ausgewahit aus der Gruppe Ethylenoxid,
Propylenoxid und/oder Butylenoxid umgesetzt und anschlieRend das Reaktionsprodukt mit einer
gesattigten, linearen oder verzweigten Fettsaure mit 8 bis 22 C-Atomen verestert wird. Bevorzugt ist es,
mischalkoxylierte Produkte, die vorzugsweise Ethylenoxid und Propylenoxid-Gruppen enthalten im
Sinne der vorliegenden technischen Lehre einzusetzen. Besonders bevorzugt sind solche Additive der
Formel (l) in den C fiir einen mit Sauerstoffatomen unterbrochenen Alkylenrest steht und B jeweils eine
Gruppe CsHs bedeutet. Vorzugsweise ist in solchen Verbindungen C ein Diethylenglykol-Rest. A hat
dann die oben angegebene Bedeutung.
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Der Einsatz der erfindungsgemalen Verbindungen der Formel (l) als interne Additive in polyolefin-
haltigen Fasern fiihrt zu einer verbesserten Hydrophilierung der Fasern, wobei gleichzeitig noch eine
gut Wasserabsorption erzielt wird. Derartig intern additivvierte Fasern eignen sich daher fiir eine
Vielzahl von technischen Verwendungen, insbesondere im Bereich von Hygienevliesstoffen oder fiir
Wischtticher.

Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung von Gegensténden, die ganz oder teilweise Polyolefine
enthalten beansprucht, wobei man eine Polymergranulat, das ganz oder teilweise Polyolefine enthal,
mit Verbindungen der Formel (I) in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Granulat, versetzt
und anschlielend in an sich bekannter Weise zu Fasern oder Folien verarbeitet, vorzugsweise durch

Extrusion.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die extrudierten und mit Additiven versehenen Fasern oder Folien
mit Wasser nachzubehandeln. Diese Nachbehandlung sollte vorzugsweise direkt und unmittelbar nach
der Extrusion erfolgen, um eine optimale Hydrophilierung zu erreichen. Vorzugsweise wird die
Wasserbehandlung so ausgefiihrt, dal die extrudierten Produkte mit Wasser von 80 bis 90 °C in
Kontakt gebracht werden. Dies kann durch Spriihen, Tauchen oder {iber Kissrollen erfolgen. Auch eine
Behandlung der Produkte mit Wasserdampf, vorzugsweise (berhitztem Wasserdampf, ist geeignet.
Anschliefend werden die behandelten Produkte getrocknet.

Die Gegenstande, vorzugsweise Fasern bzw. Folien, oder Flachengebilden wie Vliesstoffe, aus diesen
Fasern, enthalten die Additive vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5

Gew.-% und insbesondere 1,0 bis 2,5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Gegenstande.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung der Verbindungen der Formel (I) als
interne Hydrophilieadditive in Polyolefinen enthaltenen Fasern oder Flachengebilden, insbesondere in
Viiesstoffen. Eine Verwendung als externe Additive, also z.B. als Bestandteile einer extem
anzuwendenden Praparation ist zwar auch mdglich, aber nicht Gegenstand der vorliegenden
Anmeldung.

Viiesstoffe kénnen nach allen im Stand der Technik bekannten Verfahren der Viiesherstellung, wie sie
beispielsweise in Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 17, VCH Weinheim 1994,
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Seiten 572 - 581, beschrieben werden, hergestellt werden. Bevorzugt sind dabei Viiese, die entweder
nach dem sogenannte ,dry laid*- oder dem Spinnvlies- bzw. spunbond-Verfahren oder im melt-blow-
Verfahren hergestellt wurden. Das ,dry laid“-Verfahren geht von Stapelfasern aus, die (blicherweise
durch Kardieren in Einzelfasern getrennt und anschiieRend unter Einsatz eines aerodynamischen oder
hydrodynamischen Verfahrens zum unverfestigten Viiesstoff zusammengelegt werden. Dieser wird
dann beispielsweise durch eine thermische Behandlung zum fertigen Viies verbunden (das sogenannte
,thermobonding). Dabei werden die synthetischen Fasemn entweder soweit erwéarmt, dalt deren
Oberflache schmilzt und die Einzelfasern an den Kontakistellen miteinander verbunden werden, oder
die Fasern werden mit einem Additiv {iberzogen, welches bei der Warmebehandlung schmilzt und so
die einzelnen Fasern miteinander verbindet. Durch Abklihlung wird die Verbindung fixiert. Neben
diesem Verfahren sind natiirlich auch alle anderen Verfahren geeignet, die im Stand der Technik zum
Verbinden von Vliesstoffen eingesetzt werden. Die Spinnviiesbildung geht dagegen von einzelnen
Filamenten aus, die nach dem Schmelzspinnverfahren aus exirudierten Polymeren gebildet werden,
welche unter hohem Druck durch Spinndiisen gedriickt werden. Die aus den Spinndiisen austretenden
Filamente werden gebtindelt, gestreckt und zu einem Vlies abgelegt, welches (blicherweise durch
Lthermobonding” verfestigt wird.
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Beispiele

Synthese der Additive

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die erfindungsgemaRen Additiv 1-4: Jeweils X mol Fettséure werden
mit y mol Diol in Gegenwart von 0,5% HaPO2 (50%ig) bei 240°C unter Stickstoff umgesstzt. Wenn kein
Wasser mehr (iberdestilliert, wird die Temperatur auf 100°C herabgesetzt und evakuiert (15mbar).
Sobald die Saurezahl {iber eine Stunde konstant ist kann die Reaktion beendet werden. Hierzu wird die
HaPO, mit einem zweifachen UberschuR an wasserfreiem Natriumcarbonat bei 80°C neutralisiert (ca.
30min). Die Salze werden anschlieBend abfiltriert unter Zuhilfenahme eines Filterhilfsmittels (hyflo
Celite).

Additiv 1
2,05 mo! Dodecansaure werden nach obiger Vorschrift mit 1,00 mol 1,2 Propandiol x 10EQO Uber 9 h
umgesetzt. $Z: 1,7, OHZ: 7,9

Additiv 2
2,05 mol Dodecanséure werden nach obiger Vorschrift mit 1,00 mol 1,2 Propandiol x 12EQ {ber 9 h
umgesetzt, SZ: 1,5; OHZ: 6,6

Additiv 3
1,95 mol Dodecanséure werden nach obiger Vorschrift mit 1,00 mol 1,3 Propandiol x 10EO (iber 8 h
umgesetzt. SZ: 1,5; OHZ: 11,4

Additiv 4
2,00 mot Decanséaure werden nach obiger Vorschrift mit 1,00 mol 1,3 Propandiol x 10EO {ber 7 h
umgesetzt. SZ: 1,6; OHZ: 15,2

Benetzungstest
Zum Beleg fiir die Wirkung der erfindungsgemaRen Additive 1 bis 5 in Polypropylengranulaten wurde
der unten beschriebene Benetzungstest durchgefiihrt.
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Benetzungstest

1.

Man vermengt 600 g eines hochmolekularen Polypropylen-Granulates (Handelsprodukt "Eltex PHY
671" der Firma Solvay) mit 9,0 g (=1,5 Gew.-%) der - hinsichtlich einer hydrophilen Ausristung - zu
prifenden Substanz. Diese Mischung wird durch einen Trichter in einen Extruder eingebracht
(Doppelschneckenextruder DSK 42/7 der Firma Brabender OHG / Duisburg). Ein Extruder ist - wie
dem Fachmann hinlanglich bekannt - eine Kunststoff-Verarbeitungsmaschine, welche zum
kontinuierlichen Mischen und Plastifizieren sowohl von pulver- als auch granulatférmigen
Thermoplasten geeignet ist. Unter dem Einfiilltrichter befindet sich neben einer Wasserkihlung, die
ein verfriihtes Schmelzen des Granulates bzw. Pulvers verhindern soll, auch eine gegenlaufige
Doppelschnecke, die der Lange nach in drei Heizzonen aufgeteilt ist. Die Temperatur der
Heizzonen und die Drehzahl der Doppelschnecke lassen sich {iber einen Datenverarbeitungs-Plast-
Corder PL 2000 regeln, der {ber eine PC-Schnittstelle mit dem Extruder verbunden ist. Dabei
werden die Heizzonen |, Il und |I} auf eine Temperatur von jeweils 200°C eingestellt, wobei die drei
Heizzonen luftgekiihlt werden, um die Temperatur konstant zu halten. Die Mischung von
Polypropylen-Granulat und Priifsubstanz wird automatisch durch die gegeneinander laufende
Doppelschnecke in den Extruder eingezogen und entlang der Schnecke beférdert. Die Drehzahl
wird auf 25 Umdrehungen pro Minute eingestellt, um eine gute Durchmischung und
Homogenisierung zu gewahrleisten. Diese homogene Mischung gelangt schlieflich in eine Diise,
die eine vierte Heizzone darstelit. Die Temperatur dieser Dise wird auf 200 °C eingestellt - bei
dieser Temperatur verlalt also die Mischung den Extruder. Die Diise wird so gewahlt, dafll der
mittlere Durchmesser des Stranges nach dem Austritt aus dieser Diise im Bereich von etwa 2 - 3
mm liegt. Dieser Strang wird granuliert, d.h. in kleine Stiicke geschnitten, wobei man Léngen von
etwa 2-4 mm einstellt. Das erhaltene Granulat [aBt man auf 20 °C abkiihlen. Dieses Granulat wird
in einer Schmelzspinnanlage bei einer Verarbeitungstemperatur von 280 °C (d.h man stellt sowohl
die Schmelzsterntemperatur als auch die Temperatur der Spinndiise auf 280 °C ein) gravimetrisch
(d.h. durch Schwerkrafteinwirkung) in Fasern Gberfiihrt. Die erhaltenen Fasern weisen einen
Fasertiter im Bereich von etwa 10 - 30 dtex auf (1 dtex entspricht 1 g Faser pro 10000 m
Faserlénge). Anschliefend werden 500 m dieser Faser auf eine Rolle mit einem Durchmesser von
6,4 cm aufgewickelt. Diese auf die Rolle aufgewickelte Faser wird von der Rolle abgezogen und das
abgezogene kreisférmige Gebilde durch mittiges Verknoten stabilisiert, wobei ein Gebilde erhalten

wird, das die Form einer "8" hat; dieses Gebilde wird nachfolgend als "Strangchen" bezeichnet.
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2. Man fillt einen 1--MefBzylinder (Glaszylinder mit einem Innendurchmesser von 6,0 cm) mit
destilliertem Wasser von 20 °C und zwar bis zur 1000-ml-Markierung. Nun halt man das zu
priiffende Strangchen in der Weise, das seine Léngsrichtung mit der Vertikale des MeRzylinders
tibereinstimmt, d.h. daR das Strangchen als vertikale "8" erscheint. An den untersten Teil dieser "8"
hangt man nun ein Gewicht, das aus Cu-Draht besteht, wobei die Masse des Cu-Drahtes 0,2064 g
Cu pro Gramm Stréngchen betragt. Dieser Cu-Draht wird in Form von Windungen an dem
Strangchen befestigt, wobei der Durchmesser der Cu-Draht-Windungen etwa 1 bis 2 cm betragt;
anschlieRend werden diese Cu-Draht-Windungen durch leichtes Driicken zwischen Daumen und
Zeigefinger zusammengepreft. Nun halt man das Stréngchen mit dem Cu-Gewicht (ber die
Wasseroberflache des MeRzylinders und zwar so, dai® der untere Teil des Cu-Gewichtes in das
Wasser eintaucht und der unterste Teil des Strangchens sich etwa 2 mm Gber der
Wasseroberflache befindet. Dann lasst man das Strangchen los und mift mit einer Stoppuhr die
Zeit in Sekunden, die das Strangchen bendtigt, um vollstandig einschlieBlich seiner Oberkante ins
Wasser einzutauchen (vollstandige Eintauchzeit). Beginn und Ende der MeRzeit sind dadurch
definiert, daR das unterste Ende des Strangchens jeweils die 1000-ml- und das obere Ende des
Strangchens ebenfalls die 1000 ml- Marke passiert. Dieser erste Mefiwert wird als C1-Wert ("Wert
des ersten Benetzungszyklus") bezeichnet.

3. Das Strangchen wird unmittelbar nach Bestimmung des C1-Wertes aus dem Mefzylinder
genommen, mit Zellstoff abgetupft und 1 Stunde in einem Umlufttrockenschrank (Typ UT 5042 EK
der Firma Heraeus) bei 40 °C getrocknet. AnschlieRend wird Schritt 2 wiederholt. Der jetzt
erhaltene Wert in Sekunden der vollstandigen Eintauchzeit wird als C2-Wert ("Wert des zweiten
Benetzungszyklus") bezeichnet. Trocknung und Bestimmung der vollsténdigen Eintauchzeit werden
nun erneut wiederholt, wobei man den C3-Wert ("Wert des dritten Benetzungszyklus") erhéit.
Sofern die vollstandige Eintauchzeit (C1- bis C3-Werte) oberhalb von 180 Sekunden liegen, wird
der jeweilige Zyklus beendet.

Ergebnisse

Der Benetzungstest gilt als bestanden wenn die Sinkzeiten C1 bis C3 unter 5 Sekunden liegen. Die
Ergebnisse des Tests fiir die erfindungsgemaRen Additive sind in der Tabelle | und fir Additive des

1
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Standes der Technik in der Tabelle Il wiedergegeben. Die Kaltetribungspunkte finden sich in der
Tabelle ill.
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Weiterhin wurde ein Steighdhentest ("Wicking") durchgefiiht und die Wasserabsorption von
additivierten Vliesstoffen gemessen, um die Wirkung der erfindungsgeméafen Additive zu belegen. Dazu
wurden jeweils Meltblown-Viiesstoffe aus Polypropylenenfasern (PP) hergestellt, wobei diese Fasern
jeweils 2 Gew.-% an internen Hydrophilie-Additiven enthielten.

Additiv A ist ein Diester auf Basis von PEG400, verestert mit zwei Mol Laurinsdure, gemaR der Lehre
der WO 01/75199 der Anmelderin.

Additiv B (erfindungsgeman) ist ein mit Diethylenglykol gestartetes Produkt, welches anschliefend mit
Ethylen- und Propylenoxid umgesetzt und abschlieRend mit Laurinséure endgruppenverschlossen
wurde. Dies entspricht in der Formel (1) fir C dem Rest CH2CH,-O-CH2CH2-O, fiir B die Reste EO und
PO, wobei pro Mol des Additivs insgesamt 7 Mol EO und 2 Mol PO im Molekiil enthalten sind. A stellt
jeweils einen Laurinséurerest dar.

Zum Vergleich wurde jeweils ein Vlies mit nicht-additivierten Fasern untersucht.

A Steighohentest (Wicking-Test)

Vorbereitung:
Zuschneiden der Vliesmuster:  GréfRe: 225mm x 85mm
Anzahl: 4

Richtung: langs und quer

Durchfiihrung:

1. Viiesmuster in Rahmen einlegen

2. Eingelegtes Vies mit Rahmen 10mm eintauchen, in destilliertem Wasser.
3. Steighdhe nach 120 Sekunden ablesen

Ergebnisse:
Steighdhe in mm
Additiv A 0
Additiv B 30
0. Additiv 0

Die erfindungsgemaR additivvierten Vliesstoffe zeigen eine deutlich bessere Hydrophilierung als die
nach dem Stand der Technik additivierten Produkte.

15
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B Wasserabsorption

Bei dem Testverfahren handelt es sich um einen modifizierten EDANA-Test (Kapitel 10.1-72):

Vorbereitung:
Zuschneiden der Viiesmuster: Grofle: 120mm x 120mm
Anzahl: 3
Gewicht: mindestens 1,0g (mehrere Viiese)

Durchfiihrung:
. Vliesmuster wiegen
. 60 Sekunden in destilliertem Wasser legen ( Viiesmuster beschweren)
. Vertikal in Maschinenrichtung aufhangen und 120 Sekunden abtropfen lassen

1

2

3

4. Vliesmuster erneut wiegen
5. 24 Stunden trocknen lassen
6

. Vorgang 1.-5. zweimal wiederholen

Absoption (Wasseraufnahmekapazitat) / % berechnen:

Napigewicht — Trockengewicht
X% = X100

Trockengewicht

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Wasserabsorption wiedergegeben:

Wasserabsorption in %

Additiv A 1003
Additiv B 935
o. Additiv 129

Die Additive der vorliegenden Erfindung zeigen also eine dhnlich gute Wasserabsorption, wie Produkte

des Standes der Technik und stellen daher eine Alternative zu diesen dar.

16
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Patentanspriiche

1. Internes Hydrophilieadditiv fiir synthetische Fasern, die Polyolefine enthalten, gemaR allgemeiner
Formel (1)

A-B-C-B-A 0]

in der
A einen Rest R-COO bedeutet, wobei R fiir einen gesattigten, verzweigten oder unverzweigten
Alkylrest mit 7 bis 21 C-Atomen steht,
B eine Gruppe (CaH200)x bedeutet, wobei n fiir ganze Zahlen von 2 bis 4 steht und k die Werte
1 bis 15 aufweisen kann,
C fiir einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit mindestens 2 und héchstens 6 C-Atomen

steht, wobei der Rest C ggf. durch ein oder mehrere Sauerstoffatom unterbrochen sein kann.

2. Hydrophilieadditiv gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® in der Formel (1) R fiir einen
geséttigten, linearen Alkylrest mit 9 bis 13 C-Atomen und vorzugsweise 9 bis 11 C-Atomen steht.

3. Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dai in der Formel (I) k
die Werte 1 bis 15, vorzugsweise 4 bis 10 und insbesondere 5 bedeutet.

4. Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal in der Formel (I) C
fiir die Reste CH2-CHa, CH2-CH(CHa), CH2-CH3-CHa2 oder (CH2)4 steht.

5. Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR in der Formel (1) C
fiir einen Rest CHz-CH2-O-CHa-CH2-0 steht.

6. Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf in der Formel (I) n
fir die Zahl 2 steht.

17
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Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) R
fiir einen linearen Alkylrest mit 9 C-Atomen steht, k den Wert 5 hat, n fiir 2 und C fir einen Rest
CH2-CH2(CHs) steht.

Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf in der Formel () R
fiir einen linearen Alkylrest mit 11 C-Atomen steht, k den Wert 5 hat, n fir 2 und C fiir einen Rest
CHa-CHa(CHs) steht.

Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf in der Formel (1) A
fiir einen Rest R-COO steht, wobei R fiir einen geséttigten, verzweigten oder unverzweigten
Alkylrest mit 7 bis 21 C-Atomen steht, B jeweils eine Gruppe CsHs bedeutet und C eine Gruppe
CH2-CH2-0-CH2-CH,-O bedeutet.

Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daid die Verbindungen
der Formel (1) einen Kaltetriibungspunkt von niedriger als 12 °C, vorzugsweise niedriger als 10 °C
und insbesondere niedriger als 6 °C aufweisen.

Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindungen
der Formel (1) einen Kéltetr(ibungspunkt von niedriger als 5 °C und vorzugsweise niedriger als 3 °C

aufweisen.

Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da in der Formel (I) B
fiir eine Mischung aus Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen steht.

Hydrophilieadditiv nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR in der Formel (1) B
flir Propylenoxid-Gruppen steht.

Verfahren zur Herstellung von Hydrophilieadditiven gemaR Formel (1) in Anspruch 1, fiir
synthetische Fasern die Polyolefine enthalten, wobei man ein Diol, ausgewahit aus der Gruppe 1,2-
Ethandiol, 1,2 Propandiol, 1,3-Propandiol,1,4-Butandiol oder Diethylenglykol oder Dipropylengtykol
mit Alkoxiden ausgewahit aus der Gruppe Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid umsetzt
und anschlieRend das Reaktionsprodukt mit einer geséttigten, linearen oder verzweigten Fettsaure
mit 8 bis 22 C-Atomen verestert.
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Verwendung von Verbindungen gemaR Formel (I) in Anspruch 1 zur Hydrophilierung von Fasem

oder Flachengebilden, die ganz oder teilweise Polyolefine enthalten.

Verfahren zur Herstellung von Gegensténden, die ganz oder teilweise Polyolefine enthalten,
dadurch gekennzeichnet, dal man eine Polymergranulat, das ganz oder teilweise Polyolefine
enthalt, mit Verbindungen der Formel (1) in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das
Granulat, versetzt und anschliefend in an sich bekannter Weise zu Fasern oder Folien verarbeitet,
vorzugsweise durch Extrusion.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dal dem Polymergranulat die
Verbindungen der Formel (f) in Mengen von 1 bis 15 Gew.-% zusetzt und insbesondere von 1 bis

2,5 Gew.-% zusetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 16 bis 17, dadurch gekennzeichnet, da® man die durch Extrusion
erhaltenen Produkte mit Wasser in Kontakt bringt und anschlieRend trocknet.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daR man die durch Extrusion erhaltenen
Produkte mit Wasser von 80 bis 90 °C oder mit Wasserdampf in Kontakt bringt.
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Weitere Verdffentlichungen sind der Forisetzung von Feld C zu
entnehmen
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