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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige schmutzabweisende bzw. Antifouling-Zusammenset-
zung bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung, die in der Lage ist, einem Substrat eine Antifaulnis-Eigenschaft mit
ausgezeichneter Bestandigkeit zu verleihen, selbst wenn es bei Raumtemperatur getrocknet ist, ein Verfahren
fur dessen Herstellung und ein damit behandeltes Produkt.

[0002] Bisher ist eine schmutzabweisende bzw. Antifouling-Zusammensetzung bzw. Antifaulnis-Zusammen-
setzung vom Fluortyp fur Antifaulnis-Zwecke bei Faserprodukten, wie zum Beispiel Arbeitskleidung oder Miet-
laken verwendet worden. Eine typische schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung kann eine
schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung, die ein Copolymer aufweist, das durch Copolymeri-
sieren eines additionspolymerisierbaren Monomers mit einer Perfluoralkylgruppe erhalten wurde, geldst in ei-
nem organischen Losungsmittel sein. Als solches ist ein organisches Losungsmittel, ein LOsungsmittel vom
Halogentyp, wie zum Beispiel Chlorfluorkohlenstoff oder ein Chlorkohlenwasserstoff verwendet worden. Im
Hinblick auf den Schutz der Ozonschicht ist jedoch ein derartiges Lésungsmittel vom Halogentyp in den letzten
Jahren gegen ein Lésungsmittel vom Ketontyp, Estertyp oder ein Lésungsmittel vom Petroleumtyp ersetzt wor-
den. Weiterhin weisen schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzungen vom herkdmmlichen L6-
sungsmitteltyp, einschlief3lich eines Falls, in dem ein Lésungsmittel vom Halogentyp verwendet worden ist, ge-
wohnlich ein Problem auf, wobei die Antifaulnis-Eigenschaft dazu tendierte, durch wenige Male Waschen oder
Trockenreinigen oder durch Abbrieb wahrend der Verwendung schlechter zu werden. Weiterhin weisen
schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzungen, die derartige organische Losungsmittel verwen-
deten, das Problem auf, dass sie starke Geruiche aufwiesen, oder dass sie brennbar waren.

[0003] Andererseits ist ebenfalls eine schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung vom wassri-
gen Typ bekannt, die kein oder nur wenig organisches Lésungsmittel enthalt, wie zum Beispiel ein wasser- und
Olabweisendes Mittel (JP-A-6-240239), das in einem wassrigen Medium ein dispergiertes Copolymer aufweist,
das durch Polymerisieren eines (Meth)acrylats mit einer Polyfluoralkylgruppe, eines eine blockierte Isocyanat-
gruppe-enthaltenden (Meth)acrylats und eines eine Hydroxylgruppe-enthaltenden (Meth)acrylats erhalten wur-
de, oder ein Antifaulnismittel (JP-A-6-279687), das in einem wassrigen Medium ein dispergiertes Copolymer
aufweist, das durch Polymerisieren eines (Meth)acrylats mit einer Polyfluoralkylgruppe, eines eine blockierte
Isocyanatgruppe enthaltenden (Meth)acrylats und eines eine Polyoxyalkylenkette enthaltenden (Meth)acrylats
erhalten wurde.

[0004] In dieser Beschreibung bedeutet der Ausdruck ,,(Meth)acrylat" Acrylat und/oder Methacrylat. Dasselbe
gilt fir einen Ausdruck, wie zum Beispiel ,(Meth)acrylsaure". Weiterhin steht ,,Antifaulnismittel" ebenfalls fir ein
wasser- oder dlabweisendes Mittel und kann eines sein, das einem Substrat Wasser- und Olabweisung ver-
leiht, um eine Antifaulnis-Eigenschaft zur Verfligung zu stellen.

[0005] Eine derartige wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung ist darin tiberlegen,
dass sie die Nachteile einer schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung vom organischen L6-
sungsmitteltyp Gberwunden hat, jedoch ist sie ein vernetzbares Antifaulnismittel und es ist erforderlich, dass
sie einer Warmebehandlung zur Vernetzung unterzogen wird, um ein Substrat zu behandeln. In machen Fallen
jedoch, wie zum Beispiel in einem Fall, in dem eine schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Behandlung einfach
zuhause oder im Biro ausgefuhrt wird, kann es schwierig sein, eine derartige Warmebehandlung auszufihren.
Falls ein Substrat mit einer solchen wassrigen behandelt wird und bei Raumtemperatur getrocknet wird, wird
keine ausreichende Antifaulnis-Eigenschaft erhalten.

[0006] Die US-A-3,491,169 beschreibt ein Copolymer, das durch Polymerisation einer Mischung von Mono-
meren, bestehend aus a) 55 Gewichts-% bis 70 Gewichts-% eines Monomers mit der Struktur
CH,=C(CH,)CO,CH,CH,R,, wobei R; eine Perfluoralkylgruppe mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen ist, b) 29 Ge-
wichts-% bis 45 Gewichts-% von wenigstens einem Monomer mit der Struktur CH,=C(CH,)CO,R, wobei R
n-Alkyl mit iberwiegend 12 Kohlenstoffatomen ist, ¢) 0,1 Gewichts-% bis 0,5 Gewichts-% eines Monomers mit
der Struktur CH,=CR'CO,CH,CH,OH, wobei R' H oder CH, ist und d) 0 Gewichts-% bis 0,5 Gewichts-% eines
Monomers mit der Struktur CH,=CR'CONHCH,OH, erhalten wird, wobei das Copolymer eine Eigenviskositat
von wenigstens 0,25 als 0,5% Ldsung in 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan bei 30°C aufweist. Eine Zusammen-
setzung aus diesem Copolymer kann zur Behandlung von Textilien verwendet werden, um die OlI- und Was-
serabweisung zu verbessern.

[0007] Die FR-A-2 074 828 beschreibt 6I- und wasserabweisende und gegeniiber trockener Erde bestandige
Polymere. Diese Polymere enthalten 60 bis 95 Teile von Einheiten, die von Monomeren mit der Struktur
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CH,=CHCO,CH,CH,R; stammen, wobei R; eine Perfluoralkylgruppe mit ungeféhr 4 bis 14 C-Atomen ist, und
40 bis 5 Teile von Einheiten, die von Methylacrylat- oder Ethylacrylatmonomeren stammen. Die Summe dieser
Monomere, die in dem Polymer vorhanden sind, betragt 100 Teile. Weiterhin kann 0 bis 1 Teil pro 100 Teile der
zwei Monomere CH,=CRCONHCH,OH und CH,=CRCO,CH,CH,OH sein. Diese Polymere weisen vorzugs-
weise eine Eigenviskositat als 0,5% L6sung in Trichlortrifluorethan bei 30°C von 0,2 bis 3 auf.

[0008] Die EP-A-O0 473 148 beschreibt ein Copolymer, basierend auf Alkyl- und Hydroxyalkylestern von
a,B-ungesattigten Carbonsauren und wahlweise copolymerisierbaren Vinylmonomeren, die damit copolymeri-
siert 0,5 Gewichts-% bis 5 Gewichts-% von einem oder mehreren Perfluoralkylethylestern der a,3-ungesattig-
ten Karbonsauren mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen in ihrer Akyleinheit enthalten. Das Copolymerisat kann zur
Herstellung wasserbestandiger Filme verwendet werden.

[0009] Die EP-A-0 552 630 beschreibt fluorenthaltende Copolymere und deren Verwendung fiir die Ausris-
tung textiler Materialien, Leder, Papier und Mineralsubstrate gegen die Wirkungen von Ol, Schmutz und Was-
ser. Die Copolymere enthalten 45-75 Gewichts-% (Meth)acrylate, die Perfluoralkylgruppen enthalten, 10 bis
50 Gewichts-% Monomere mit der Formel CH,=CHCOOR* und/oder CH,=C(CH,)-CO-OR", 4 bis 30 Ge-
wichts-% Monomere mit der Formel CH,=CR®-COO-(-CHR®-CH,0-) R und 1 bis 15% Monomere mit den For-
meln CH,=CR"-COO-CH,CH,-N(R®, R® oder [CH,=CR"-COO-CH,CH,-N(R®, R®° R"'Y~ oder
CH,=CR"-COO-CH,CH,-N(O)(R?, R?).

[0010] Die JP-A-4 106180 offenbart ein Oberflachen-modifizierendes Mittel zur Erh6hung der Wasser- und
Olabweisung.

[0011] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaul-
nis-Zusammensetzung zur Verfligung zu stellen, die kein oder wenig Lésungsmittel enthalt und wobei sogar
bei einer Behandlung bei Raumtemperatur eine Antifaulnis-Eigenschaft erhalten werden kann, und die Bestan-
digkeit der Antifaulnis-Eigenschaft ausgezeichnet ist.

[0012] Zur Losung der vorstehenden Aufgabe stellt die vorliegende Erfindung eine wassrige schmutzabwei-
sende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung zur Verfigung, umfassend feine Teilchen mit einer mittleren Teil-
chengrofie von 0,001 bis 5 pm eines Copolymers, das die folgenden Polymereinheiten (a), (b) und (c) umfafit
und das eine Glasubergangstemperatur von héchstens 5°C aufweist, und ein wassriges Medium, in dem die
feinen Teilchen dispergiert sind:

(a) Polymereinheiten eines (Meth)acrylats mit einer Polyfluoralkylgruppe,

(b) Polymereinheiten eines Alkylacrylats, wobei die Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe von 2 bis 12 ist, und

(c) Polymereinheiten eines (Meth)acrylmonoesters eines Polyols.

[0013] Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung die vorstehende wassrige schmutzabweisende bzw. An-
tifaulnis-Zusammensetzung zur Verfligung, wobei das Copolymer die Polymereinheiten (a), (b) und (c) und Po-
lymereinheiten (d), die unterschiedlich von jeder der Polymereinheiten (a), (b) und (c) sind, umfaf3t.

[0014] Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung die vorstehende wassrige schmutzabweisende bzw. An-
tifaulnis-Zusammensetzung zur Verfiigung, die weiterhin einen Emulgator enthalt.

[0015] Die vorliegende Erfindung stellt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen schmutzab-
weisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung zur Verfliigung, umfassend das Copolymerisieren von mindes-
tens drei Monomeren, die die folgenden Monomere (a), (b) und (c) als wesentliche Komponenten umfassen
und wobei die Glaslibergangstemperatur eines erhaltlichen Copolymers hoéchstens 5°C betragt, in einem
wassrigen Medium in Gegenwart eines Emulgators, und das Verdiinnen einer dadurch erhaltenen Dispersion:

(a) ein (Meth)acrylat mit einer Polyfluoralkylgruppe,

(b) ein Alkylacrylat, wobei die Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe von 2 bis 12 ist, und

(c) ein (Meth)acrylmonoester eines Polyols,

wobei feine Teilchen des Copolymers mit einer mittleren TeilchengréRe von 0,001 bis 5 um in dem wassrigen
Medium dispergiert sind.

[0016] Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung das vorstehende Verfahren zur Verfigung, wobei mindes-

tens vier Monomere, umfassend die Monomere (a), (b) und (c) und ein Monomer (d), das unterschiedlich von
jedem der Monomere (a), (b) und (c) ist, copolymerisiert werden.
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[0017] Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin ein Antifaulnis-Verfahren zur Verfligung, das das Aufbringen
der vorstehend erwahnten wassrigen schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung auf ein Sub-
strat, gefolgt von dem Trocknen bei Raumtemperatur, umfafit.

[0018] Weiterhin umfalit die vorliegende Erfindung ein Produkt, das durch das vorstehend erwahnte Antifaul-
nis-Verfahren behandelt wurde.

[0019] Gemal der vorliegenden Erfindung ist es méglich, einem Substrat eine ausgezeichnete Antifaulnis-Ei-
genschaft zu verleihen, indem die schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung auf das Substrat
aufgebracht wird, gefolgt von dem Trocknen bei Raumtemperatur. Weiterhin ist die Antifaulnis-Eigenschaft lan-
ge bestandig oder strapazierfahig so, dass die Antifaulnis-Eigenschaft nicht wesentlich durch zum Beispiel Ab-
brieb wahrend der Verwendung abnehmen wird oder selten durch Waschen oder Trockenreinigung vermindert
werden wird.

[0020] Die vorliegende Erfindung wird nun genau unter Bezugnahme auf die bevorzugten Ausfiihrungsfor-
men beschrieben. Zuerst werden das in der vorliegenden Erfindung verwendete Copolymer und dessen Poly-
mereinheiten (a), (b), (c) und (d) beschrieben.

[0021] In der folgenden Beschreibung wird eine Polyfluoralkylgruppe durch ,eine R-Gruppe" dargestellt. Wei-
terhin werden, wie vorstehend beschrieben, die Monomere, die den Polymereinheiten (a) bis (d) entsprechen
durch die Monomere (a) bis beziehungsweise (d) dargestellt.

[0022] Das in der vorliegenden Erfindung verwendete spezifische Copolymer ist ein Polymer mit einer Glas-
Ubergangstemperatur von hochstens 5°C. Mit einem Copolymer, dessen Glasiibergangstemperatur 5°C tGber-
schreitet, kann das Ziel der vorliegenden Erfindung nicht erreicht werden, selbst wenn es die Polymereinheiten
(a) bis (c) oder ahnliche Polymereinheiten enthalt. Selbst wenn eine schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zu-
sammensetzung, die ein Copolymer enthalt, dessen Glaslibergangstemperatur 5°C iberschreitet, auf ein Sub-
strat aufgebracht wird und bei Raumtemperatur getrocknet wird, kann namlich auf der Substratoberflache
kaum ein Beschichtungsfilm des Copolymers gebildet werden. Selbst wenn ein Beschichtungsfilm gebildet
wird, tendiert die Bindungsstarke zwischen dem Beschichtungsfilm und dem Substrat dazu, nicht ausreichend
zu sein und die Bestandigkeit der Antifaulnis-Eigenschaft tendiert dazu, mangelhaft zu sein.

[0023] Die Glasubergangstemperatur des Copolymers kann zu einer Héhe von hdchstens 5°C durch Anpas-
sung der Anteile und Arten der Polymereinheiten angepasst werden. Sind zum Beispiel Polymereinheiten ei-
nes Alkylmethacrylats in einer relativen grolen Menge an Stelle der Polymereinheiten (b) enthalten, tendiert
ein Copolymer zu einer Glaslibergangstemperatur, die 5°C Gberschreitet. Sogar mit Polymereinheiten eines
Alkylacrylats, wenn die Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe grof} ist, tendiert das Copolymer ebenso zu einer Glas-
Ubergangstemperatur, die 5°C Uberschreitet.

[0024] In der vorliegenden Erfindung umfassen die Polymereinheiten (b) nicht die Polymereinheiten (a), und
die Polymereinheiten (c) umfassen nicht die Polymereinheiten (a) oder Polymereinheiten (b). Ebenso umfafdt
das Monomer (b) nicht das Monomer (a), und das Monomer (c) umfaf3t nicht das Monomer (a) oder das Mo-
nomer (b).

[0025] Die Polymereinheiten (a) sind Polymereinheiten eines (Meth)acrylats, das eine R-Gruppe aufweist.
Das (Meth)acrylat mit einer R-Gruppe ist eine Verbindung, wobei die R-Gruppe in der Alkoholresteinheit des
(Meth)acrylats vorhanden ist.

[0026] Die R-Gruppe ist eine Gruppe bei welcher wenigstens zwei Wasserstoffatomen einer Alkylgruppe
durch Fluoratome substituiert sind. Die Kohlenstoffzahl der R™-Gruppe betragt vorzugsweise von 2 bis 20, be-
vorzugter von 6 bis 16. Die R-Gruppe ist vorzugsweise eine gerade Kette oder eine verzweigte Gruppe. Im
Falle einer verzweigten Gruppe ist die verzweigte Einheit vorzugsweise an dem endstandigen Teil der R-Grup-
pe vorhanden und vorzugsweise eine kurze Kette mit von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Die R™-Gruppe kann an-
dere Halogenatome zusatzlich zu Fluoratomen enthalten. Im Falle anderer Halogenatome werden Chloratome
bevorzugt. Weiterhin kann ein Ether-Sauerstoffatom zwischen die Kohlenstoffatome in der R-Gruppe einge-
schoben werden.

[0027] Die Zahl der Fluoratome in der R-Gruppe betragt vorzugsweise mindestens 60%, bevorzugter min-

destens 80%, entsprechend der Darstellung durch [(die Zahl der Fluoratome in der R™-Gruppe)/(die Zahl der
Wasserstoffatome, die in einer Alkylgruppe mit derselben Kohlenstoffzahl wie die R-Gruppe enthalten sind)] x
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100(%). Weiterhin ist die R-Gruppe vorzugsweise eine Gruppe, bei der alle Wasserstoffatome einer Alkylgrup-
pe durch Fluoratome substituiert sind (das heil3t eine Perfluoralkylgruppe).

[0028] Die Zahl der Kohlenstoffatome in der Perfluoralkylgruppe ist vorzugsweise von 2 bis 20, bevorzugter
von 6 bis 16. Falls die Kohlenstoffzahl kleiner als 2 ist, tendiert die Wasserabweisung und Olabweisung der
schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung dazu, gering zu sein. Uberschreitet sie andererseits
20, tendiert das (Meth)acrylat, das eine Perfluoralkylgruppe aufweist, dazu, bei Raumtemperatur fest zu sein
und tendiert zu leichtem Sublimieren, wobei dessen Handhabung dazu tendiert, schwierig zu sein.

[0029] Das Monomer (a), das heifdt das (Meth)acrylat mit einer R-Gruppe, ist vorzugsweise eine durch die
folgende Formel 1 dargestellte Verbindung. In der Formel 1 stellt R" eine R-Gruppe dar, Q stellt eine zweiwer-
tige organische Gruppe dar und R ist ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. Als R-Gruppe werden die-
jenigen bevorzugt, die in den folgenden speziellen Beispielen und Beispielen offenbart sind.
R-Q-OCOCR=CH, (1)
Q ist vorzugsweise zum Beispiel -(CH,),,, -(CH,),CONH(CH,)-, -(CH,),OCONH(CH,) -,
-(CH,),SO,NR'(CH,),-, -(CH,),NHCONH(CH,),- oder -(CH,),CH(OH)-(CH,),-, wobei R' ein Wasserstoffatom
oder eine Alkylgruppe ist und jedes von p und q eine ganze Zahl von mindestens 0 ist, vorausgesetzt, dass p
+ q eine ganze Zahl von 1 bis 22 ist. Es wird bevorzugt, dass Q -(CH,),.,~, -(CH,),CONH(CH,),- oder
-(CH,),SO,NR'(CH,),- ist, wobei q eine ganze Zahl von mindestens 2 und p + g von 2 bis 6 ist. Besonders be-
vorzugt ist -(CH,),.,-, wobei p + g von 2 bis 6 ist, das heif3t von einer Ethylengruppe bis zu einer Hexamethy-
lengruppe. Es wird bevorzugt, dass Fluoratome an das Kohlenstoffatom von R' gebunden sind, welches an Q
gebunden ist.

[0030] Spezielle Beispiel des (Meth)acrylats mit einer R-Gruppe werden nachstehend angegeben. In diesen
Beispielen stellt R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe dar und i-C;F; stellt eine Perfluorisopropyl-
gruppe [(CF,),CF-] dar.

F(CF,);CH,0COCR=CH,,

F(CF,),CH,CH,O0COCR=CH,,

H(CF,),CH,CH,0COCR=CH,,

F(CF,),CH,CH,O0COCR=CH,,

i-C,F,(CF,),CH,CH,O0COCR=CH,,

F(CF,)¢SO,N(C,H,)CH,CH,O0COCR=CH,,

F(CF,)s(CH,),0COCR=CH,,

F(CF,)¢SO,N(CH,)CH,CH,0COCR=CH,,

F(CF,)¢SO,N(C,H;)CH,CH,O0COCR=CH,,

F(CF,);CONHCH,CH,OCOCR=CH,,

i-C,F,(CF,)s(CH,);,0COCR=CH,,

i-C,F,(CF,),CH,CH(OCOCH,)OCOCCR=CH,,

i-C,F,(CF,)sCH,CH(OH)CH,O0COCR=CH,,

F(CF,),CH,CH,O0COCR=CH,,

F(CF,);CONHCH,CH,OCOCR=CH,,

[0031] Das Copolymer der vorliegenden Erfindung kann mehr als eine Art von Polymereinheiten (a) enthal-
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ten. Sind mehr als eine Art von Polymereinheiten (a) enthalten, sind sie vorzugsweise eine Mischung von
(Meth)acrylaten, die R-Gruppen mit verschiedenen Kohlenstoffzahlen aufweisen.

[0032] Die Polymereinheiten (b) sind Polymereinheiten eines Alkylacrylats, wobei die Kohlenstoffzahl der Al-
kylgruppe von 2 bis 12 ist. Ist die Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe grof3er oder kleiner als dieser Bereich, ten-
diert die Glaslibergangstemperatur des Copolymers dazu, 5°C zu Uberschreiten. Die Alkylgruppe kann eine
lineare Alkylgruppe oder eine verzweigte Alkylgruppe sein. Die lineare Alkylgruppe ist vorzugsweise eine line-
are C,-C,,-Alkylgruppe. Die verzweigte Alkylgruppe ist vorzugsweise eine verzweigte C,-C,,-Alkylgruppe mit
einer C, ;-Hauptketteneinheit und einer C,,-Seitenketteneinheit. Eine besonders bevorzugte Alkylgruppe ist
eine lineare oder eine verzweigte C, ,,-Alkylgruppe. Das Alkylacrylat als das Monomer (b) ist vorzugsweise
zum Beispiel Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, Butylacrylat, sek-Butylacrylat, Isobutylacrylat,
2-Ethylhexylacrylat, Octylacrylat, Decylacrylat oder Dodecylacrylat. Besonders bevorzugt ist Butylacrylat, Oc-
tylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat. Weiterhin kann das Copolymer in der vorliegenden Erfindung mehr als ei-
nes Art von Polymereinheiten (b) enthalten.

[0033] Die Polymereinheiten (c) sind Polymereinheiten eines (Meth)acrylmonoesters eines Polyols. Das Po-
lyol ist vorzugsweise ein Polyol mit 2 bis 8 Hydroxylgruppen und kann ein Polyol mit Wiederholungseinheiten
sein, wie zum Beispiel ein Polyoxyalkylenpolyol oder ein Polyesterpolyol. Die Polymereinheiten (c) weisen min-
destens eine Hydroxylgruppe auf und das Copolymer weist derartige Hydroxylgruppen auf, wodurch eine aus-
reichende Adhasion an das Substrat erhaltlich ist, selbst wenn das Copolymer bei Raumtemperatur in Kontakt
mit dem Substrat gebracht wird. Das Copolymer in der vorliegenden Erfindung kann mehr als eine Art von Po-
lymereinheiten (c) enthalten.

[0034] Ein bevorzugtes Polyol ist ein Diol. Davon ist besonders ein Diol bevorzugt, das aus einem Alkandiol,
einem Bis(Hydroxyalkyl)ether, einem Polyoxyalkylendiol und einem Polyesterdiol ausgewahlt ist.

[0035] Das Alkandiol ist vorzugsweise ein C,_,,-Alkandiol, bevorzugter ein C,;-Alkandiol. Das Alkandiol kann
manchmal als ein Alkylenglycol dargestellt werden. Weiterhin kann das Alkandiol ein Chlor-enthaltendes Al-
kandiol sein, von dem einige Wasserstoffatome durch Chloratome substituiert sind. Spezielle Beispiele bevor-
zugter Alkandiole werden nachstehend angegeben.

[0036] Ethylenglycol, Propylenglycol, Neopentylglycol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 3-Chlor-1,2-propanol,
usw.

[0037] Die zwei Hydroxyalkylgruppen im Bis(Hydroxyalkyl)ether kénnen verschiedene Kohlenstoffzahlen auf-
weisen, wie zum Beispiel in HOCH,CH,OCH,CH(CH,)OH, jedoch weisen sie vorzugsweise dieselbe Kohlen-
stoffzahl auf. Der Bis(Hydroxyalkyl)ether, in dem die zwei Hydroalkylgruppen dieselbe Kohlenstoffzahl aufwei-
sen, kann mindestens drei Kohlenstoffatome zwischen Sauerstoffatomen aufweisen, wie zum Beispiel
HO(CH,),0(CH,),OH, jedoch weist er gewdhnlich vorzugsweise zwei Kohlenstoffatome zwischen Sauerstoff-
atomen auf, wie zum Beispiel HO(CH,),O(CH,),OH. Weiterhin kann der Bis(hydroxyalkyl)ether ein Chlor-ent-
haltender Bis(hydroxyalkyl)ether sein, bei dem einige Wasserstoffatome durch Chloratome substituiert sind.
Ein bevorzugter Bis(hydroxyalkyl)ether kann zu Beispiel Diethylenglycol oder Dipropylenglycol sein.

[0038] Das Polyoxyalkylendiol kann zum Beispiel ein Polyoxyalkylendiol sein, wobei die Zahl der Oxyalkylen-
einheiten mindestens 3, vorzugsweise von 3 bis 20 ist. Die Oxyalkyleneinheiten im Polyoxyalkylendiol kénnen
gleich oder voneinander verschieden sein. C, ,-Oxyalkyleneinheiten werden bevorzugt und Oxyethyleneinhei-
ten und/oder Oxypropyleneinheiten und/oder Oxybutyleneinheiten werden besonders bevorzugt.

[0039] Ein bevorzugtes Polyoxyalkylendiol kann zum Beispiel ein Polyoxyethylendiol, wobei die Zahl der Oxy-
ethyleneinheiten von 3 bis 20 ist, ein Polyoxypropylendiol, wobei die Zahl der Oxypropyleneinheiten von 3 bis
20 ist, ein Polyoxybutylendiol, wobei die Zahl der Oxybutylengruppen von 3 bis 20 ist, (Oxypropylenoxyethy-
len)diol, wobei die Zahl der Oxyalkyleneinheiten von 3 bis 20 ist oder ein Poly(oxypropylenoxybutylen)diol sein,
wobei die Zahl der Oxyalkyleneinheiten von 3 bis 20 ist.

[0040] Das Polyesterdiol kann zum Beispiel ein Polyesterdiol sein, das mindestens zwei, vorzugsweise von
2 bis 50 Estereinheiten aufweist, die durch Kondensation unter Wasserabspaltung einer zweibasischen Saure
und eines Alkandiols gebildet werden, oder die durch Ringéffnung eines cyclischen Esters gebildet werden.
Die Estereinheiten in dem Polyesterdiol kénnen von mehr als von einer Art sein. Zum Beispiel kann das Poly-
esterdiol Einheiten aufweisen, die durch Kondensation unter Wasserabspaltung von mehreren als von einer
Art an zweibasischen Sauren und von mehreren als von einer Art Alkandiolen gebildet werden, oder es kann
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Estereinheiten aufweisen, die durch Ring6ffnung von mehreren als einer Art von cyclischen Estern gebildet
werden. Ein bevorzugtes Polyesterdiol ist ein Polyesterdiol, das mindestens zwei Estereinheiten aufweist, die
durch Ringéffnung eines cyclischen Esters, wie zum Beispiel e-Caprolacton gebildet werden.

[0041] Spezielle Beispiele des (Meth)acrylmonoesters eines Polyols als das Monomer (¢) umfassen, zum
Beispiel die folgenden Verbindungen.

[0042] 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 6-Hydroxy-
hexyl(meth)acrylat, Diethylenglycolmono(meth)acrylat, Dipropylenglycolmono(meth)acrylat und 3-Chlor-2-hy-
droxypropyl(meth)acrylat.

[0043] Ein Mono(meth)acrylat eines Polyoxyalkylendiols mit 3 bis 12 Oxyalkyleneinheiten, das durch Addition
eines cyclischen Ethers, wie zum Beispiel Ethylenoxid, Propylenoxid, Tetrahydrofuran oder einer Mischung da-
von zu einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat, wie zum Beispiel das vorstehend erwadhnte 2-Hydroxye-
thyl(meth)acrylat, erhaltlich ist. Ein Mono(meth)acylat von Polyoxyethylendiol, ein Mono(meth)acrylat von Po-
lyoxypropylendiol, ein Mono(meth)acrylat von Poly(oxypropylenoxyethylen)diol, ein Mono(meth)acrylat von
Poly(oxyethylenoxybutylen)diol, wobei die Zahl der Oxyalkyleneinheiten von 3 bis 12 ist.

[0044] Ein Mono(meth)acrylat eines Polyesterdiols mit 2 bis 50 Estereinheiten, das durch Addition unter Ring-
offnung von e-Caprolacton an ein Hydroxyalkyl(meth)acrylat, wie zum Beispiel das vorstehend erwahnte 2-Hy-
droxyethyl(meth)acrylat, erhaltlich ist, wie zum Beispiel ein Mono(meth)acrylat eines Poly(e-caprolactons), wo-
bei die Zahl der Estereinheiten von 2 bis 50 ist.

[0045] Das Copolymer in der vorliegenden Erfindung kann zusatzlich zu den vorstehend erwahnten Polyme-
reinheiten (a), (b) und (c) Polymereinheiten (d) enthalten. Die Polymereinheiten (d) sind nicht eingeschrankt,
solange das entsprechende Monomer (d) mit den Monomeren (a) bis (c) polymerisierbar ist. Falls jedoch die
Polymereinheiten (d) die Eigenart aufweisen, die Glasliibergangstemperatur des Copolymers zu erhéhen, ist
es erforderlich, dass ihre Menge klein ist, selbst wenn sie in dem Copolymer vorhanden sind. Ein Monomer fur
solche Polymereinheiten kann zum Beispiel ein Alkyl(meth)acrylat sein, wobei die Zahl der Kohlenstoffatome
in der Alkylgruppe grof} ist, wie vorstehend erwahnt ist, oder ein Vinylhalogenid, wie zum Beispiel Vinylchlorid
sein.

[0046] Die Polymereinheiten (d) kénnen eine funktionelle Gruppe, wie zum Beispiel eine Hydroxylgruppe,
eine Epoxygruppe oder eine Aminogruppe enthalten. Sind die Polymereinheiten (d), die solche funktionellen
Gruppen aufweisen, in dem Copolymer vorhanden, so wird die Adhasion des Copolymers an das Substrat auf
dieselbe Weise verbessert, wie im Falle der vorstehend erwahnten Polymereinheiten (c). Die Polymereinheiten
(d) enthalten jedoch keine funktionelle Gruppe, die fir deren Funktion unter Erhitzen sorgt.

[0047] Das Polymer (d) umfat zum Beispiel die folgenden Verbindungen.

[0048] Ein Vinylcarboxylat, wie zum Beispiel Vinylacetat, ein (Meth)acrylamid, wie zum Beispiel (Meth)acryl-
amid, N-Methylol(meth)acrylamid oder Diaceton(meth)acrylamid, ein eine Epoxygruppe enthaltendes
(Meth)acrylat, wie zum Beispiel Glycidyl(meth)acrylat, ein Styrol, wie zum Beispiel Styrol oder a-Methylstyrol,
oder ein (Meth)acrylat eines alicyclischen Alkohols oder eines Alkohols mit einem aromatischen Ring, wie zum
Beispiel Cyclohexyl(meth)acrylat oder Benzyl(meth)acrylat.

[0049] Die Anteile der Polymereinheiten (a), (b) und (c) in dem Copolymer betragen vorzugsweise von 50 bis
98 Gewichts-% der Polymereinheiten (a), von 1 bis 49,8 Gewichts-% der Polymereinheiten (b) und von 0,1 bis
20 Gewichts-% der Polymereinheiten (c), bevorzugter von 50 bis 80 Gewichts-% der Polymereinheiten (a), von
10 bis 40 Gewichts-% der Polymereinheiten (b) und von 1 bis 15 Gewichts-% der Polymereinheiten (c), beson-
ders bevorzugt von 60 bis 75 Gewichts-% der Polymereinheiten (a), von 15 bis 35 Gewichts-% der Polymer-
einheiten (b) und von 1 bis 10 Gewichts-% der Polymereinheiten (c).

[0050] Falls das Copolymer die Polymereinheiten (d) enthalt, betragt der Anteil der Polymereinheiten (d) in
dem Copolymer vorzugsweise von 0,1 bis 20 Gewichts-%, bevorzugter von 0,5 bis 10 Gewichts-%.

[0051] Falls der Anteil der Polymereinheiten (a) klein ist, tendiert die Antifaulnis-Eigenschaft dazu, unzurei-
chend zu sein. Falls der Anteil der Polymereinheiten (b) klein ist, tendiert die Glastibergangstemperatur dazu,
5°C zu Uberschreiten und die Filmbildende Eigenschaft bei Raumtemperatur tendiert dazu, unzureichend zu
sein, und die Antifaulnis-Eigenschaft und Bestandigkeit tendiert dazu, unzureichend zu sein. Falls der Anteil
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der Polymereinheiten (c) klein ist, tendiert die Bestandigkeit dazu, unzureichend zu sein. Daher ist es wichtig,
dass die Anteile in der Zusammensetzung der jeweiligen Polymereinheiten innerhalb der vorstehend erwahn-
ten Bereiche sind.

[0052] Das Molekulargewicht des Copolymers ist in der vorliegenden Erfindung nicht eingeschrankt. Es be-
tragt vorzugsweise von 5000 bis 500000, bevorzugter von 10000 bis 100000.

[0053] Die wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist
eine Zusammensetzung, wobei feine Teilchen des vorstehenden Copolymers in einem wassrigen Medium in
einen stabilisierten Zustand dispergiert werden. Damit die feinen Teilchen des Copolymers in dem wassrigen
Medium in einen stabillisierten Zustand dispergiert werden wird bevorzugt, dass diese Zusammensetzung wei-
terhin ein grenzflachenaktives Mittel enthalt. Dieses grenzflachenaktive Mittel kann das gleiche grenzflachen-
aktive Mittel sein (nachstehend manchmal ebenfalls als Emulgator bezeichnet), das zur Herstellung des Co-
polymers durch Emulsionspolymerisation, wie nachstehend beschrieben ist, zu verwenden ist, oder es kann
davon verschieden sein. Andererseits kann zu einer, einen Emulgator enthaltenden Zusammensetzung ein
grenzflachenaktives Mittel, das gleich dem Emulgator oder davon verschieden ist, von neuem zugegeben wer-
den. Die Menge des grenzflachenaktiven Mittels, einschlief3lich des Emulgators, betragt tblicherweise von 0,1
bis 30 Gewichtsteile, vorzugsweise von 0,5 bis 20 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Copolymer. Falls die
Menge des grenzflachenaktiven Mittels zu klein ist, neigt die Dispersionsstabilitat des Copolymers dazu, sich
zu verschlechtern. Ist sie andererseits zu grof3, neigt die Antifaulnis-Eigenschaft dazu, schlechter zu werden
und, wenn ein gefarbter Stoff oder dergleichen damit behandelt wird, kommt es voraussichtlich zu einem Ver-
blassen der Farben. Dementsprechend ist es ratsam, die Menge des grenzflachenaktiven Mittels innerhalb des
vorstehend erwahnten Bereichs auszuwahlen.

[0054] Die durchschnittliche Teilchengrof3e der feinen Teilchen des Copolymers betragt von 0,001 bis 5 pm,
vorzugsweise von 0,01 bis 1 um. Falls die mittlere TeilchengréfRe zu klein ist, ist eine grof3e Menge des grenz-
flachenaktiven Mittels erforderlich, um eine stabile Dispersion zu erhalten und es ist wahrscheinlich, dass die
vorstehend erwahnten Probleme auftreten. Falls die mittlere Teilchengréf3e zu groR ist, tendiert die Dispersi-
onsstabilitdt dazu, gering zu sein. Die durchschnittliche TeilchengréRe kann durch eine dynamische Lichtstreu-
ungsvorrichtung oder ein Elektronenmikroskop gemessen werden.

[0055] Das wassrige Medium kann ein Medium sein, das ausschliel3lich aus Wasser besteht und im wesent-
lichen kein Lésungsmittel enthalt, oder ein gemischtes Losungsmittel sein, umfassend Wasser und eine was-
serlosliche Menge eines wasserldslichen organischen Losungsmittels. Die Menge des wasserldslichen orga-
nischen Lésungsmittels betragt nicht mehr als die Léslichkeit in Wasser und betragt vorzugsweise héchstens
20 Gewichts-%, bezulglich der Mischung mit Wasser. Die wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zu-
sammensetzung der vorliegenden Erfindung kann eine konzentrierte Flissigkeit sein, die eine hohe Konzent-
ration des Copolymers aufweist, und fir den Fall, wenn ein Substrat behandelt werden soll, wird vor Verwen-
dung die Zusammensetzung mit einem wassrigen Medium verdinnt. In Form der konzentrierten Flissigkeit
kann die Menge des wasserléslichen organischen Losungsmittels in dem wassrigen Medium eine relativ hohe
Konzentration aufweisen, jedoch betragt die Menge des wasserldslichen organischen Losungsmittels zu der
Zeit der eigentlichen Behandlung hochstens 10 Gewichts-%, bevorzugter héchstens 5 Gewichts-%, bezlglich
der Mischung mit Wasser.

[0056] Das wasserlosliche organische Losungsmittel ist vorzugsweise ein wasserlosliches organisches Lo-
sungsmittel vom Glycoltyp, Estertyp, Ketontyp oder Ethertyp. Sein Siedepunkt betragt vorzugsweise 50 bis
250°C, bevorzugter 80 bis 200°C.

[0057] Das wasserlsliche organische Losungsmittel kann zum Beispiel die folgenden Lésungsmittel sein.

[0058] Aceton, Ethylenglycolmonoethyletheracetat, Ethylenglycolmonoethylether, Ethylenglycolmonomethyl-
ether, Ethylenglycolmonobutylether, Propylenglycolmonomethylether, Propylenglycolmonomethyletheracetat,
Dipropylenglycolmonomethylether, Tripropylenglycolmonomethylether, Propylenglycolbutylether,
Ethyl-3-ethoxypropionat, 3-Methoxy-3-methyl-1-butanol, 2-tert-Butoxyethanol, Isopropylalkohol, Butanol, Iso-
butylalkohol, Ethanol, Ethylenglycol, Propylenglycol, Dipropylenglycol oder Tripropylenglycol.

[0059] Die Konzentration des Copolymers in der wassrigen schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusam-
mensetzung der vorliegenden Erfindung ist nicht beschrénkt. Ublicherweise betragt in einer Zusammenset-
zung, die zur Behandlung eines Substrats verwendet wird, die Konzentration des Copolymers vorzugsweise
héchstens 10 Gewichts-%, bevorzugter hochstens 5 Gewichts-%. Die untere Grenze kann abhangig vom
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Zweck variieren, jedoch betragt sie Ublicherweise ungefahr 0,01 Gewichts-%. Daher ist die Konzentration des
Copolymers in der fur die Behandlung eines Substrats zu verwendenden Zusammensetzung niedrig. Jedoch
kann die Konzentration in der Zusammensetzung, so wie sie hergestellt ist oder in Form eines kommerziellen
Produkts hergestellt wird, hoch sein. Eine derartige Zusammensetzung, die eine hohe Konzentration des Co-
polymers enthalt, wird zum Beispiel mit Wasser verdiinnt, wenn sie so praktisch verwendet werden kann. Die
obere Grenze der Konzentration des Copolymers in einer solchen Zusammensetzung, die eine hohe Copoly-
merkonzentration enthalt, kann in der Héhe von 50 Gewichts-% sein. Ublicherweise betragt sie jedoch vor-
zugsweise hochstens 40 Gewichts-%.

[0060] Das Verfahren zur Herstellung der wassrigen schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammenset-
zung der vorliegenden Erfindung ist nicht eingeschrankt. Das in der vorliegenden Erfindung zu verwendende
Copolymer wird Ublicherweise durch ein Verfahren, wie zum Beispiel Emulsionspolymerisation, Lésungspoly-
merisation oder Suspensionspolymerisation hergestellt. Durch die Emulsionspolymerisation kann eine Zusam-
mensetzung erhalten werden, die im wesentlichen die gleiche wie die wassrige schmutzabweisende bzw. An-
tifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist. Durch Copolymerisieren von wenigstens drei Mo-
nomeren, die die vorstehend erwahnten Monomere (a), (b) und (c) umfassen, und wobei die Glasibergangs-
temperatur eines erhaltlichen Copolymers héchstens 5°C betragt, kann namlich in dem vorstehend erwahnten
wassrigen Medium in Gegenwart eines Emulgators eines wassrige Zusammensetzung mit feinen Teilchen des
Copolymers, das in dem wassrigen Medium in einem stabilisierten Zustand dispergiert ist, erhalten werden. Im
Falle der Lésungspolymerisation kann die erhaltene Copolymerldsung in einem wassrigen Medium dispergiert
sein und das Polymerisationsmedium kann entfernt werden, um eine wassrige Zusammensetzung zu erhalten.
Im Falle der Suspensionspolymerisation wird das erhaltene Copolymer in einem Lésungsmittel gelést und die
Lésung wird in einem wassrigen Medium dispergiert, gefolgt von dem Entfernen des Lésungsmittels, um eine
wassrige Zusammensetzung zu erhalten. Ein bevorzugtes Verfahren ist ein Verfahren, wobei das Copolymer
durch Emulsionspolymerisation hergestellt wird und durch Verwenden des Copolymers wird die wassrige
schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung hergestellt. Nun wird die
Emulsionspolymerisation beschrieben.

[0061] Als Emulsionspolymerisationsverfahren wird ein Verfahren bevorzugt, in dem die vorstehend erwahn-
ten Monomere in Gegenwart eines Emulgators, eines Polymerisationsinitiators und eines Polymerisationsme-
diums polymerisiert werden. Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, in dem die Monomere, ein Emulgator und
ein Polymerisationsmedium zum Emulgieren der Monomere in dem Polymerisationsmedium gemischt werden,
dann ein Polymerisationsinitiator dazugegeben wird, gefolgt von Erhitzen und Rihren fir die Polymerisation.
Fir ein Emulgierungsverfahren ist es ratsam, ein Verfahren anzuwenden, das in der Lage ist, dem emulgierten
Produkt einen hohen Grad an Dispersionsstabilitdt zu verleihen, beispielsweise durch einen Homomischer
oder einen Hochdruckhomogenisator. Durch Verbessern der Dispersion der Monomere ist es moglich, die Co-
polymerausbeute zu verbessern.

[0062] Das Polymerisationsmedium ist vorzugsweise ein wassriges Medium, wie es vorstehend beschrieben
ist. In diesem Falle wird im Hinblick auf die Polymerisierbarkeit oder Dispersionsstabilitat der feinen Teilchen
des resultierenden Copolymers bevorzugt, ein wassriges Medium zu verwenden, das einen relativ hohen Ge-
halt eines wasserloslichen organischen Lésungsmittels aufweist. Es ist ebenfalls mdglich, ein wassriges Me-
dium zu verwenden, das ein wasserlésliches organisches Lésungsmittel in einer Menge enthalt, die grofier als
die vorstehend erwahnte Menge ist. Weiterhin ist es moglich ein wasserlésliches organisches Losungsmittel
zu verwenden, das einen niedrigen Siedepunkt aufweist, und das wasserl6sliche organische Lésungsmittel
nach der Polymerisation zu entfernen. Die Menge des wasserldslichen organischen Losungsmittel in dem als
Polymerisationsmedium zu verwendenden wassrigen Medium betragt vorzugsweise von 1 bis 30 Gewichts-%,
bevorzugter von 5 bis 20 Gewichts-%.

[0063] Es gibt keine spezielle Einschrankung fiir den Emulgator und es kann ein grenzflachenaktives Mittel
vom nicht-ionischen Typ, kationischen Typ, anionischen Typ oder amphoterischen Typ verwendet werden. Ein
kationischer Emulgator wird bevorzugt. Es wird besonders bevorzugt kationische und nicht-ionische Emulga-
toren in Kombination zu verwenden. Die Menge des Emulgators betragt vorzugsweise von 0,5 bis 30 Gewichts-
teile pro 100 Gewichtsteile der Monomere und besonders bevorzugt betragt die Menge des Emulgators von 1
bis 15 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Monomere, im Hinblick auf die fir die vorstehend erwahnte
wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung erforderliche Leistungsfahigkeit.

[0064] Nachstehend werden nun spezielle Beispiele flir den Emulgator angegeben, jedoch sind verwendbare

Emulgatoren nicht darauf beschrankt. In den folgenden Beispielen fiir den Emulgator kann die Alkylgruppen-
einheit, wie zum Beispiel eine Octadecylgruppe, gegen eine Alkenylgruppeneinheit, wie zum Beispiel eine
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Oleylgruppe ersetzt werden.

[0065] Der nicht-ionische Emulgator kann zum Beispiel ein Alkylphenylpolyoxyethylen, ein Alkylpolyoxyethy-
len, ein Alkylpolyoxyalkylenpolyoxyethylen, ein Fettsdureester, ein Alkylaminpolyoxyethylen, ein Alkylamidpo-
lyoxyethylen, ein Alkylaminpoly(oxyethylenoxypropylen) oder ein Alkylaminoxid sein.

[0066] Das Alkylphenylpolyoxyethylen kann zum Beispiel Nonylphenylpolyoxyethylen oder Octylphenylpoly-
oxyethylen sein.

[0067] Das Alkylpolyoxyethylen kann eines sein, in dem die Alkylgruppe eine gesattigte aliphatische
C,s-Gruppe ist, die linear oder verzweigt sein kann. Spezielle Beispiele einer derartigen Alkylgruppe umfas-
sen eine Octylgruppe, eine Dodecylgruppe, eine Tetradecylgruppe, eine Hexadecylgruppe, eine Octadecyl-
gruppe, eine Behenylgruppe und eine sekundare Alkylgruppe.

[0068] Das Alkylpolyoxyalkylenpolyoxyethylen kann zum Beispiel ein Alkylpolyoxypropylenpolyoxyethylen
oder ein Alkylpolyoxybutylenpolyoxyethylen sein, wobei die Alkyleinheit eine gesattigte aliphatische C, ,,-Grup-
pe sein kann, die linear oder verzweigt sein kann. Spezielle Beispiele einer derartigen Alkyleinheit umfassen
eine Octylgruppe, eine Dodecylgruppe, eine Tetradecylgruppe, eine Hexadecylgruppe, eine Octadecylgruppe,
eine Behenylgruppe und eine sekundare Alkylgruppe.

[0069] Der kationische Emulgator kann zum Beispiel ein Aminsalz, ein quartdres Ammoniumsalz, ein Oxye-
thylen additionsartiges Ammoniumhydrochlorid sein. Besonders kdnnen zum Beispiel ein Trimethylalkylammo-
niumhydroxid, ein Dimethyldialkylammoniumhydroxid, ein Monoalkylaminacetat oder ein Alkylmethyldipolyo-
xyethylenammoniumhydrochlorid erwahnt werden. Die Alkylgruppe kann zum Beispiel eine gesattigte alipha-
tische C, s-Gruppe sein, wie zum Beispiel eine Octylgruppe, eine Dodecylgruppe, eine Tetradecylgruppe, eine
Hexadecylgruppe, eine Octadecylgruppe, oder eine Behenylgruppe.

[0070] Das anionische grenzflachenaktive Mittel kann zum Beispiel ein Fettsauresalz, ein a-Olefinsulfonat,
ein Alkylbenzolsulfonat oder dessen Salz, ein Alkylsulfat, ein Alkylethersulfat, ein Alkylphenylethersulfatester,
ein Methyltaurinsalz oder ein Alkylsulfosuccinat sein.

[0071] Der amphotere Emulgator kann zum Beispiel Alanine, Imidazoliniumbetaine, Amidbetaine oder Beta-
inacetat sein. Besonders kdnnen zum Beispiel Dodecylbetain, Octadecylbetain, Dodecylcarboxymethylhydro-
xyethylimidazoliniumbetain, Dodecyldimethylaminoacetatbetain oder ein Fettsaureamidpropyldimethylamino-
acetatbetain erwahnt werden.

[0072] Der Polymerisationsinitiator ist vorzugsweise wasserléslich oder 6lldslich. Besonders bevorzugt ist ein
wasserloslicher Polymerisationsinitiator. Es kann ein allgemein verwendeter Initiator, zum Beispiel ein Azo-,
Peroxid- oder Redoxinitiator in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur verwendet werden. Beson-
ders bevorzugt ist ein Salz einer Azoverbindung.

[0073] Die Polymerisationstemperatur ist nicht eingeschrankt, jedoch betragt sie vorzugsweise von 20 bis
155°C.

[0074] Weiterhin kann zum Zwecke der Steuerung des Molekulargewichts des Copolymers, die Polymerisa-
tion mittels eines Ketteniibertragungsreagenz ausgefiihrt werden. Als Kettenlibertragungsreagenz wird eine
aromatische Verbindung oder ein Mercaptan bevorzugt. Besonders bevorzugt ist ein Alkylmercaptan. Speziell
kdnnen zum Beispiel n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, 2,4,6-Trimethyl-2-nonanthiol oder n-Octadecyl-
mercaptan erwahnt werden. Weiterhin wird ebenfalls a-Methylstyroldimer bevorzugt.

[0075] Die durch die vorstehend erwahnte Emulsionspolymerisation erhaltene Zusammensetzung kann
selbst als die wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung
verwendet werden. Andernfalls kann eine Reinigung, wie zum Beispiel eine Entfernung nicht umgesetzter Mo-
nomere ausgefuhrt werden. Weiterhin kann die Zusammensetzung durch Zugeben eines grenzflachenaktiven
Mittels oder durch Verdiinnen mit Wasser oder einem wassrigen Medium, wie vorstehend erwahnt, angepasst
werden. Ublicherweise weist die durch Emulsionspolymerisation erhaltene Zusammensetzung eine hohe Co-
polymerkonzentration auf und eine Verdinnung wird ausgefuhrt. Die verdiinnte Zusammensetzung kann die
vorstehend erwahnte konzentrierte Flissigkeit oder eine Zusammensetzung sein, die eine geringe Konzentra-
tion des Copolymers aufweist, um fir die Endanwendung (zur Behandlung eines Substrats) verwendet zu wer-
den. Selbst wenn eine wassriges Medium, das eine groRe Menge eines wasserléslichen organischen Losungs-
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mittels enthalt, als Polymerisationsmedium verwendet wird, ist es moglich, die Menge des wasserléslichen or-
ganischen Losungsmittels in der schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung, die fir die Endan-
wendung verwendet werden soll, durch Verdinnen mit Wasser zu verringern.

[0076] Die wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung
kann zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Komponenten weitere Komponenten enthalten. Als derar-
tige zusatzliche Komponenten kénnen zum Beispiel andere Antifaulnismittel, ein wasserabweisendes Mittel,
ein 6labweisendes Mittel, ein Vernetzungsmittel, ein Insektizid, ein Flammschutzmittel, ein antistatisches Mittel
oder ein knitterfest machendes Mittel erwahnt werden.

[0077] Die wassrige schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung
kann auf ein Substrat durch ein herkdmmliches Verfahren, in Abhangigkeit von der Art des Substrats aufge-
bracht werden. Zum Beispiel kann ein Verfahren verwendet werden, bei dem sie auf die Oberflache eines Sub-
strats durch ein Beschichtungsverfahren, wie zum Beispiel Tauchbeschichtung oder Sprihen, gefolgt von
Trocknen, aufgebracht wird. Das Trocknen kann bei Raumtemperatur ausgefihrt werden und eine ausreichen-
de Antifaulnis-Eigenschaft und Bestandigkeit kann durch Trocknen bei Raumtemperatur erhalten werden. Eine
ausreichende Antifaulnis-Eigenschaft und Bestandigkeit kann jedoch ebenfalls durch Trocknen unter Erhitzen
erhalten werden. Fur den Fall des Trocknens bei Raumtemperatur tendiert die Zeit des Trocknens im Vergleich
mit dem Trocknen unter Erhitzen dazu, lang zu sein, jedoch kann eine ausreichende Leistungsfahigkeit durch
Trocknen bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stunden, insbesondere innerhalb von 12 Stunden erhalten
werden. Die Dicke des Beschichtungsfilms des Copolymers, das auf der Substratoberflache durch die wassri-
ge schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung gebildet wurde, be-
tragt Ublicherweise von 0,05 bis 0,5 um und eine ausreichende Leistungsfahigkeit kann mit dieser Dicke erhal-
ten werden. Als Substrat, das mit der schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegen-
den Erfindung behandelt werden soll, kann ein Fasererzeugnis, das zum Beispiel aus natlrlichen Fasern, syn-
thetischen Fasern oder davon gemischten Fasern hergestellt ist, erwahnt werden. Speziell kann zum Beispiel
Kleidung, ein Teppich oder ein Innenraumerzeugnis erwahnt werden. Weiterhin kann die schmutzabweisende
bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung ebenfalls auf einen Gegenstand angewandt werden, der aus einem Mate-
rial wie Metall, Glas oder Harz hergestellt ist und ein anderer als das Fasererzeugnis ist.

[0078] Die vorliegende Erfindung wird nun in weiteren Einzelheiten unter Bezugnahme auf die Beispiele be-
schrieben. Es versteht sich jedoch von selbst, dass die vorliegende Erfindung auf keine Weise durch derartige
spezielle Beispiele eingeschrankt ist.

[0079] Beispiele 1 bis 7 und 10 sind Arbeitsbeispiele der vorliegenden Erfindung und Beispiele 8 und 9 sind
Vergleichsbeispiele. Weiterhin sind die in diesen Beispielen verwendeten Verbindungen folgende.
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FA: C..Fm1CH,CH,OCOCH=CH, (m ist 6, 8, 10, 12, 14
oder 16, wobei der Durchschnitt 9 ist),

EHA: 2-Ethylhexylacrylat,

BuA: n-Butylacrylat,

DEA: Decylacrylat,

HYA: Hexylacrylat,

StA: Octadecylacrylat,

HEA: 2-Hydroxyethylacrylat,

HEMA: 2-Hydroxyethylmethacrylat,

PPMA: Polyoxypropylendiolmonomethacrylat, das durch Ad-

dition von 9 mol Propylenoxid an 1 mol 2-Hydroxye-
thylmethacrylat erhalten wird.

PEMA: Polyoxyethylendiolmonomethacrylat, das durch Addi-
tion von 9 mol Ethylenoxid an 1 mol 2-Hydroxyethyl-
methacrylat erhalten wird.

CHM: 3-Chlor-2-hydroxypropylmethacrylat,

MAM: N-Methylolacrylamid,

GMA:; Glycidylmethacrylat

PCA: 10 mol e-Caprolactonaddukt von 4-Hydroxybutyl-
acrylat [CH,=CHCOO(CH,),0(CO(CH,);0),,H],

NP: Nonylphenylpolyoxyethylen,

AA: langkettiges Alkyltrimethylammoniumchlorid (wobei
Kohlenstoffzahl der langkettigen Alkylgruppe von 16
bis 18 ist).

BEISPIEL 1

[0080] Ein 1| Glasbehalter wurde mit 140 g (70 Teile) FA, 56 g (28 Teile) EHA, 4 g (2 Teile) HEA, 0,6 g n-Do-
decylmercaptan, 14 g NP als Emulgator und 2 g AA, 292 g Wasser und 32 g Propylenglycol beftllt und vorbe-
reitend durch einen Homogenisator dispergiert, und dann mit 200 kg/cm? mittels eines Hochdruckhomogeni-
sators (Emulgierungsvorrichtung, hergestellt von Gouline company) emulgiert, um eine Emulsion zu erhalten.

[0081] Diese Emulsion wurde in einen 1 | Edelstahlautoklaven gefiillt, der dann mit Stickstoff gespult wurde.
Dann wurde dazu 0,6 g ,VA-061" (Disulfat als Azo-Polymerisationinitiator, hergestellt von Wako Jyunyaku K.
K.) gegeben und nach Erhéhen der Temperatur auf 55°C wurde die Mischung wahrend 15 Stunden polymeri-
siert, um 520 g einer Copolymerdispersion zu erhalten, die 37,0 Gewichts-% eines Copolymers (Feststoffge-
halt) mit einer mittleren TeilchengréRe von 0,10 um enthielt. Die Messung der mittleren Teilchengré3e wurde
durch ein Lasersystem-Lichtstreuungsverfahren mittels einer dynamischen Lichtstreuungsvorrichtung (herge-
stellt von Otsuka Denshi K. K.) ausgefiihrt.

[0082] Zu der Copolymerdispersion wurde zum Anpassen der Konzentration des Feststoffgehalts auf 20 Ge-
wichts-% Wasser gegeben, um eine Latexstammldsung zu erhalten. Zu 12 g dieser Stammlésung wurde wei-
terhin 288 g Wasser gegeben, um eine Latexbehandlungsfliissigkeit zur Bewertung zu erhalten.

[0083] Als Teststoff wurde ein gemischter Polyester/Baumwoll-Stoff (Gewichtsverhaltnis; 65/35) hergestellt
und er wurde in die Latexbehandlungsflissigkeit getaucht und dann zwischen einem Paar Gummiwalzen bis
zu einer Feuchtigkeitsaufnahme von 70 Gewichts-% ausgedriickt. Dann wurde er bei Raumtemperatur wah-
rend 24 Stunden getrocknet. Der erhaltene Teststoff wurde durch die folgenden Verfahren bewertet.

Bewertung der Wasserabweisung
[0084] Eine wassrige Isopropylalkohol (IPA)-Lsung, wie in Tabelle 1 gezeigt ist, wurde auf den Teststoff ge-
geben und die Wasserabweisung wurde entsprechend der AATCC-TM118-1966 bewertet und durch den Grad

der Wasserabweisung dargestellt, wie in Tabelle 1 gezeigt ist. Das Symbol + (=) fir den Grad der Wasserab-
weisung zeigt an, dass die fragliche Leistungsfahigkeit etwas besser (schlecht) ist.
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Tabelle 1

Grad der Wasserabweisung

Testflussigkeit (Gewichts-%)

12
11

—_
o

O = N W & O O N © ©

IPA

IPA 90/Wasser 10
IPA 80/Wasser 20
IPA 70/Wasser 30
IPA 60/Wasser 40
IPA 50/Wasser 50
IPA 40/Wasser 60
IPA 30/Wasser 70
IPA 20/Wasser 80
IPA 10/Wasser 90
IPA 5/Wasser 95
IPA 2/Wasser 98
Weniger als 1

[0085] Entsprechend der AATCC-TM118-1966 wurde wenige Tropfen (Durchmesser: 4 mm) einer Testflis-
sigkeit, wie in Tabelle 2 gezeigt ist, auf zwei Teile des Teststoffes gegeben und die Olabweisung wurde durch
das Eindringen der Testfliissigkeit nach 30 Sekunden bewertet und durch den Grad der Olabweisung darge-
stellt, wie in Tabelle 2 gekennzeichnet ist. Das Symbol + (-) fiir den Grad der Olabweisung zeigt an, dass die

Bewertung der Olabweisung

fragliche Leistungsfahigkeit etwas besser (schlecht) ist.

Tabelle 2
Grad der Olabweisung Testflussigkeit Oberflachenspannung
(dyn/cm) bei 25 °C

8 n-Heptan 20,0
7 n-Octan 21,8
6 n-Decan 23,5
5 n-Dodecan 25,0
4 n-Tetradecan 26,7
3 n-Hexadecan 27,3
2 65 Teile Nujol/ 35 Teile 29,6

Hexadecan

Nujol 31,2
0 Weniger als 1 -—-
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Test auf Waschbestandigkeit

[0086] Der Test auf Waschbestandigkeit (bezeichnet als HL20) an einem Teststoff wurde derart ausgefiihrt,
dass das Waschen durch ein Waschverfahren gemaR der JIS L0217, getrennte Tabelle 103, 20 mal wiederholt
wurde und nach Trocknen in Luft wurden die vorstehend erwahnten Bewertungen der Wasserabweisung und
Olabweisung ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt.

BEISPIELE 2 bis 10

[0087] Unter Verwendung der in Tabelle 3 gekennzeichneten Monomere wurde die Copolymerisation auf die-
selbe Weise ausgefiihrt wie in Beispiel 1, um eine Dispersion eines Copolymers zu erhalten. Die Eigenschaften
des Copolymers in der Dispersion sind in Tabelle 3 gezeigt. Unter Verwendung der Dispersion des Copolymers
wurde eine Latexbehandlungsflissigkeit hergestellt und die Bewertungstests wurden auf dieselbe Weise wie
in Beispiel 1 ausgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt.

Tabelle 3

Beispiel Nr. | Zusammensetzung | Feststoffge- Mittlere Teil- | Glastibergangs-
der Monomere (Ge- | halt (%) chengrofie temperatur (°C)
wichts-%) (Wm)

1 FA/EHA/HEA = 37,0 0,10 -5
70/28/2

2 FA/EHA/MAM/HEMA | 36,8 0,11 0
= 65/25/8/2

3 FA/EHA/PPMA/GMA | 37,2 0,11 -5
= 65/25/8/2

4 FA/BUA/PEMA = 37,2 0,12 0
73/19/8

5 FA/DEA/HEMA = 37,0 0,10 0
65/30/5

6 FA/HYA/PPMA = 37,2 0,11 0
60/35/5

7 FA/BUA/CHM = 36,9 0,11 -10
71/24/5
FA/EHA = 70/30 36,9 0,11 -15

9 FA/StA/CHM = 36,9 0,11 45
71/24/5

10 FA/EHA/PCA = 36,8 0,13 -10
70/28/2
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Beispiel Nr. Wasserabweisung Olabweisung
Vordem Wa- | HL20 Vor dem Wa- | HL20
schen schen

1 10 9 6

2 9 8 6-

3 10 9 6

4 10- 9 6 5-

5 10 9 6 5

6 10 9 6 5

7 10 9 6 5

8 6 1 3+ 0

9 0 0 0

10 10 9 5

[0088] Die schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung weist hohe
Grade der Wasserabweisung und Olabweisung auf, und nach vielmaligem Wiederholen des Waschens ist die
Abnahme in den Graden auf der Hohe von einem Grad, was somit auf eine gute Bestandigkeit hinweist.

[0089] Die schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann bei
Raumtemperatur getrocknet werden und stellt eine gute Antifaulnis-Eigenschaft nach dem Trocknen bei
Raumtemperatur zur Verfiigung, wobei die Bestandigkeit der Antifaulnis-Eigenschaft bemerkenswert gut ist.
Weiterhin ist sie in Wasser dispergierbar und somit frei von Problemen, wie zum Beispiel Zerstérung der Ozon-
schicht, schlechter Geruch, Entziindbarkeit oder Notwendigkeit fiir eine Entsorgungsbehandlung eines L6-
sungsmittels.

Patentanspriiche

1. Walrige, schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung, umfassend feine Teilchen mit einer
mittleren TeilchengréRe von 0,001 bis 5 um eines Copolymers, welches die folgenden Polymereinheiten (a),
(b) und (c) umfal’t und welches eine Glasiibergangstemperatur von héchstens 5°C aufweist, und ein waliriges
Medium, in welchem die feinen Teilchen dispergiert sind:

(a) Polymereinheiten eines (Meth)acrylats mit einer Polyfluoralkylgruppe,
(b) Polymereinheiten eines Alkylacrylats, wobei die Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe von 2 bis 12 ist, und
(c) Polymereinheiten eines (Meth)acrylmonoesters eines Polyols.

2. Walrige, schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Copo-
lymer von 50 bis 98 Gew.-% der Polymereinheiten (a), von 1 bis 49,8 Gew.-% der Polymereinheiten (b) und
von 0,1 bis 20 Gew.-% der Polymereinheiten (c) umfaft.

3. Walrige, schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Copo-
lymer die Polymereinheiten (a), (b) und (c) und Polymereinheiten (d), welche unterschiedlich von jeder der Po-
lymereinheiten (a), (b) und (c) sind, umfalit.

4. Walrige, schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei das Copo-
lymer von 50 bis 98 Gew.-% der Polymereinheiten (a), von 1 bis 49,8 Gew.-% der Polymereinheiten (b), von
0,1 bis 20 Gew.-% der Polymereinheiten (c) und von 0,1 bis 20 Gew.-% der Polymereinheiten (d) umfaft.

5. Walrige, schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, wobei
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die Polymereinheiten (c) Polymereinheiten eines (Meth)acrylmonoesters eines Diols, ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus einem Alkandiol, einem Bis(hydroxyalkyl)ether und einem Polyoxyalkylendiol, sind.

6. Walrige, schmutzabweisende bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, wel-
che weiter einen Emulgator enthalt.

7. Verfahren zur Herstellung einer wafdrigen, schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung,
umfassend das Copolymerisieren von mindestens drei Monomeren, welche die folgenden Monomere (a), (b)
und (c) als wesentliche Komponenten umfassen und wobei die Glasiibergangstemperatur eines erhaltlichen
Copolymers hochstens 5°C ist, in einem walirigen Medium in der Gegenwart eines Emulgators:

(a) ein (Meth)acrylat mit einer Polyfluoralkylgruppe,

(b) ein Alkylacrylat, wobei die Kohlenstoffzahl der Alkylgruppe von 2 bis 12 ist, und

(c) ein (Meth)acrylmonoester eines Polyols,

wobei feine Teilchen des Copolymers mit einer mittleren TeilchengréRe von 0,001 bis 5 pm in dem waldrigen
Medium dispergiert sind.

8. Verfahren zur Herstellung einer wafdrigen, schmutzabweisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung
nach Anspruch 7, welche das Verdinnen einer dadurch erhaltenen Dispersion umfafit.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei mindestens vier Monomere, umfassend die Monomere (a), (b)
und (c) und ein Monomer (d), welches unterschiedlich von jedem der Monomere (a), (b) und (c) ist, copolyme-
risiert werden.

10. Schmutzabweisendes bzw. Antifaulnis-Verfahren, welches das Aufbringen der walrigen, schmutzab-
weisenden bzw. Antifaulnis-Zusammensetzung, wie in einem der Anspriiche 1 bis 6 definiert, auf ein Substrat,
gefolgt von dem Trocknen bei Raumtemperatur, umfafdt.

11. Produkt, behandelt durch das in Anspruch 10 definierte Verfahren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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