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@ Wissrige anionische Dispersion.

@ Die wilrige anionische Dispersion, die ein Bis-(2-
perfluoralkyl-ethoxy-carbonylamino)-toluo!l und Produkte
aus einer Umsetzung von Tolylen-di-isocyanat mit NMP,
ferner z.B. einen Emulgator der Formel

CF3(CF,);—CH,CH,0~-CO-NH-CH,CH~SS03X

wobei p eine Zah! von 5 bis 15 und X ein einwertiges Kation
bedeuten, und z.B. einen Emulgator der Formel

CF3~(CF2)q-CH,CH,—~(OCH,CH_)~OH
wobei q eine Zahl von 5 bis 15, r eine Zah! von 0 bis 10

bedeuten, und ein Losungsmittel enthélt, wird zur Hydro-
phob- und Oleophob-ausriistung von Textilien verwendet.
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WéBrige anionische Dispersion

Die vorliegende Erfindung betrifft eine widBrige anioni-
sche Dispersion, die ein Bis-(2-perfluoralkyl-ethoxy-car-
bonylamino)-toluol enthdlt, ihre Herstellung und ihre
Verwendung zur Oleophob- und Hydrophob-ausriistung von

Textilien, sowie den in der Dispersion enthaltenen Wirk-
stoff.

Aus der US-P 3 171 861 ist es z.B. bekannt, daf8 3-(Per-
fluoroctyl)-propanol mit Toluoldiisocyanat zur dem ent-
sprechenden Diurethan umgesetzt werden kann und daB diese
Verbindung, aus einer LOsung in einem Aceton/1,1,1-Tri-
chlorethan-Gemisch auf verschiedene Textilien aufge-
bracht, den behandelten Textilien eine dlabstofiende
Eigenschaft verleiht.

Aus der japanischen Offenlegungsschrift 59 094621 (zi-
tiert nach Textilbericht 10/85) ist es bekannt, daB
synthesefasern schmutzabweisend, wasser- und 6labstofend
ausgeriistet werden konnen, wenn auf sie vor dem Ver-
strecken zusammen mit dem Spinndl eine fluorhaltige Ver-
bindung, z.B. 2,4-Bis(2-perfluoralkyl-ethoxy-carbonyl-
amino)-toluol in solcher Menge aufgebracht wird, daB dex
aufgebrachte Film mindestens 20 Gew.% Fluor enthilt.

Ein Handelsprodukt zur Textilausriistung enth&dlt derartige
fluorhaltige Bisurethane zusammen mit kationischen Dis-
pergierhilfsmitteln in einer wéBrigen Dispersion. Nach-
teilig bei der Anwendung dieser Dispersion ist jedoch,
daB damit behandelte Fasern bzw. Textilien Schmutzparti-
kel anziehen, die normalerweise anionisch geladen sind.
Aus diesem Grund miissen die kationischen Dispersionen der
fluorhaltigen Bisurethane einen speziellen Antistatik-
zusatz enthalten, falls man nicht gezwungen sein will,
die ausgeriisteten Waren spdter einer zusdtzlichen Anti-
statik-Ausriistung zu unterziehen.
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Aus den genannten Griinden ist es daher wiinschenswert, die
fluorhaltigen Bisurethane in Form einer anionischen, wig8-
rigen Dispersion auf die zu behandelnden Textilien aufzu-
bringen. Es war jedoch bisher nicht méglich, fluorhaltige
Bisurethane in eine widBrige anionische Dispersion zu
iiberfilhren, welche die Forderungen der Praxis, insbeson-
dere der Langzeitstabilitidt bei Températuren von -20°%
bis +40%, erfiillte.

Es wurde nun ilberraschenderweise gefunden, dafB3 sich der-
artige, die Praxisforderungen erfiillende wdfrige anioni-
sche Dispersionen von fluorhaltigen Bisurethanen herstel-
len lassen.

Die erfindungsgemdfie wdBrige anionische Dispersion ent-
hdlt:

A) a % eines Produktes, das mindestens ein Bis-(2-
fluoralkyl-ethoxy-carbonylamino)-toluol der Formel I

CH
_ 3 (1)
YCFZ(CFz)n-CHZCHZO-CO-NH
NH-0C-0CH,CH, (CF,) CF,Y
enthdlt, wobei n eine Zahl von 5 bis 15 und Y = -H oder

-F bedeuten, das durch Umsetzung von 2-Perfluoralkyl-
ethanol der Formel 1T

YCFZ—(CFZ)n-CHZCHZOH (II)
wobei n und Y die bereits genannten Bedeutungen besitzen,
mit Tolylen-di-isocyanat im Molverhdltnis (1,8 bis 2) : 1
in Gegenwart von 2 bis 5 % N-Methyl-pyrrolidon, bezogen
auf die Verbindung der Formel II, herstellbar ist,
B) b % mindestens eines Emulgators der Formel III
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YCF, (CF - -CO-NH- -
2( 2)p CH2CH20 CO-NH CHZCH2 SSO3X (XIx)
wobei p eine Zahl von 5 bis 15, Y = -H oder -F und X ein
einwertiges Kation bedeuten,
C) ¢ % mindestens eines nichtionischen Emulgators der
Formel IV
YCFZ—(CFz)q—CH

CH2—(OCH CHZ)r—OH (IV)

2 2

wobei Y = -H oder -F, q eine Zahl von 5 bis 15, r eine
Zahl von O bis 10 bedeuten und

D) d % eines LOsungsmittels oder Losungsmittelgemischs,
wobei a eine Zahl von 5 bis 25, b eine Zahl von 1 bis 14,
c eine Zahl von 1 bis 14, d eine Zahl von 5 bis 30 bedeu-
ten und dabei die Zahlenwerte filir b und c so gewadhlt
sind, daB die Summe (b + c) = 2 bis 15 betrigt.

Die vorstehend angegebenen Prozente stellen Gewichtspro-
zente dar. Die Prozentangaben fiir a, b, ¢ und d sind auf
das Gesamtgewicht der wdBrigen Dispersion bezogen. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen die vorstehend
und nachfolgend erwdhnten Perfluoralkyl-reste bzw. Per-
fluoralkyl-verbindungen nach den vorstehenden Defini-
tionen in w-Stellung fiir Y auch ein H-Atom besitzen.

Die echten Perfluoralkyl-reste bzw. Perfluoralkyl-verbin-
dungen, d.h. diejenigen Verbindungen der Formeln I bis
IV, bei denen Y = -F bedeutet, sind jedoch bevorzugt.

Die Verbindungen dexr Formel II, III und IV konnen in Form
ihrer technischen Gemische eingesetzt werden, die in der
Regel mehrere Verbindungen der genannten Art mit ver-
schiedenen Indexzahlen n, p, 9 und/oder r enthalten.

Die Verbindungen der Formel I sind bekannt. Der Wirkstoff
A, der erfindungsgemidf zur Herstellung der wafirigen an-
ionischen Dispersion benutzt wird, ist jedoch neu. Zur
Herstellung des unter A angegebenen Produkts wird ein
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2~Perfluoralkyl-ethanol der Formel I oder ein Gemisch
verschiedener 2-Perfluoralkyl-ethanole der Formel II mit
einem Tolylen-di-isocyanat oder einem Gemisch verschiede-
ner Tolylen-di-isocyanate im Mol-Verhdltnis (1,8 bis 2)
1 in Gegenwart von 2 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 3,5
Gew.%, bezogen auf die Verbindung der Formel II, an N-
Methyl-pyrrolidon umgesetzt. Als Ausgangsprodukt sind
dabei technische Gemische von 2-Perfluoralkyl-ethanolen
der Formel II gut geeignet, die Verbindungen mit n = 5
bis 11 enthalten. Besonders geeighet sind Verbindungen
der Formel II mit n = 7 bis 11, und zwar sowohl in Form
der Einzelverbindungen als auch in Form ihrer technischen
Gemische.

Als Tolylen-di-isocyanat kommen insbesondere das 2,4-
und/oder das 2,6-Tolylen-di-isocyanat in Betracht, ins-
besondere in Form eines Handelsprodukts, das ca. 80 Gew.%
2,4-Tolylen-di-isocyanat und ca. 20 Gew.% 2,6-Tolylen-
di-isocyanat enthdlt.

Die Umsetzung zur Herstellung des Produkts A wird in der
Regel so durchgefiihrt, daB die Verbindung II oder das
Gemisch der Verbindungen II aufgeschmolzen und zu der
Schmelze 2 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 3,5 Gew.%,
N-Methyl-pyrrolidon zugemischt wird und anschlieBend bei
einer ca. 5 bis 10°¢ iiber dem Schmelzpunkt liegenden Tem-
peratur das Tolylen-di-isocyanat oder das Gemisch der To-
lylen-di-isocyanate unter Rithren zugetropft wird. An-
schlieBend wird im Verlauf einer Stunde auf Temperaturen
von ca. 130°C aufgeheizt, wobei die Reaktion ab Tempera-
turen von ca. 809C leicht exotherm verliuft. AbschlieBend
wird die Umsetzung durch eine ca. dreistiindige Reaktions-
zeit bei ca. 130°C zum AbschluB gebracht. Das Fortschrei-
ten der Reaktion wird laufend IR-spektroskopisch an ent-
nommenen Proben auf das Verschwinden der Isocyanatbanden
kontrolliert. Falls die Reaktion in der angegebenen Zeit
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noch nicht zum AbschluB gekommen ist, muB die Reaktions-

zeit, z.B. auf 6 Stunden, verlidngert werden.

Durch den Zusatz von N-Methylpyrrolidon werden vermutlich
Nebenprodukte noch unbekannter Struktur gebildet, die bei
der erfindungsgemédBen Dispergierung des Produkts als
vorziigliche Dispersionsstabilisatoren wirken. Ein gréBe-
rer Zusatz von N-Methylpyrrolidon bei der Herstellung des
Produkts A beeinfluft den Effekt der Dispersionsstabili-
sierung nicht ungiinstig, vermindert aber unndétigerweise
die Ausbeute an der Wirksubstanz der Formel I.

Das einwertige Kation X in den Verbindungen der Formel
III stellt in der Regel ein Alkalimetallkation, insbeson-
dere das Natrium- oder Kaliumkation oder das Ammoniumka-
tion dar. Das Ammoniumkation kann gegebenenfalls auch
durch organische Reste substituiert éein, beispielsweise
Triethanolammonium darstellen. Verbindungen'der Formel
IITI sind insbesondere in Form der technischen Gemische
mit p = 5 bis 11 oder 7 bis 11 handelsiiblich. Vorzugswei-
se werden die Verbindungen der Formel III mit p = 7 bis
11 in Form der Einzelverbindungen oder in Form der tech-
nische Gemische verwendet.

Auch die Emulgatoren der Formel IV sind im Handel, 2zu-
meist in Form ihrer technischen Gemische, erhaltlich. Da-
bei betrdgt r insbesondere ca. 6. Es werden Emulgatoren
dexr Formel IV bevorzugt, bei denen q = 5 bis 11, insbe-
sondere 7 bis 11, und r = 4 bis 8 betrdgt, und zwar in
Form der Einzelverbindungen oder in Form der technischen
Gemische.

Die Zahlen b und c bedeuten vorzugsweise jeweils 1 bis 9,
wobei diese Zahlenwerte vorzugsweise so gewdahlt werden,
daB die Summe (b + ¢) = 2 bis 12 betrdgt. 4 bedeutet vor-
zugsweise eine Zahl von 10 bis 25.
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Zur Herstellung der erfindungsgemdfien widBrigen anioni-
schen Dispersionen werden die Komponenten A, B, C und D
in Wasser, unter Zufuhr einer verhdltnismdBig grofen
Energiemenge, dispergiert. Die Mengenverhdltnisse fiir die
Komponenten werden dabei so gewdhlt, daB nach der Disper-
gierung die angegebene Zusammensetzung fiir die Dispersion
erreicht wird. Es ist dabei unerldflich, das Produkt A
zumindest in einem Teil der zur Anwendung kommenden Menge
des LoOosungsmittels oder Losungsmittelgemischs vorzuldsen,
und es ist zweckmdBig, die Dispergierung in zwei Teil-
schritte aufzuteilen und zuerst eine Vordispergierung und
anschlieBend eine Feindispergierung vorzunehmen. Die
Vordispergierung wird zweckmdfBigerweise durch Anwendung
hoher Scherkrédfte, beispielsweise durch die Verwendung
eines schnell laufenden Riihrers, wie z.B. bei einer Dis-
pergiermaschine vom Typ Ultraturrax, vorgenommen, und die
dabei erhaltene Vordispersion wird anschlieBend z.B.
einer Ultraschallbehandlung oder einer Behandlung in
einem Hochdruckhomogenisator unterzogen. Nach der Beendi-
gung dieser Behandlung liegt die Teilchengrofie in der
Dispersion zu iliber 80 %, vorzugsweise gzu iiber 95 %, bei
oder unter 1 uym. Fiir die Losungsmittelkomponente D
werden wasserldsliche Losungsmittel, wie z.B. Mono-oder
Di-Alkohole, niedere Ketone, Polyglykolester und Polygly-
kolether oder Gemische derartiger Lésungsmittel verwen-
det. Vorteilhafterweise enthidlt die Komponente D minde-
stens ein hochsiedendes, wasserldsliches Lésungsmittel,
d.h. ein Losungsmittel, dessen Siedepunkt iiber ca. 150%¢
liegt. Gegebenenfalls kann ein zur Anwendung kommendes
Lésungsmittelgemisch auch ein oder mehrere wasserunlOs-
liche Ldsungsmittel, wie z.B. Ester, Ether und/oder
héhere Ketone, enthalten. Niedrigsiedende LOsungsmittel-
anteile k6énnen gegebenenfalls zu einem spdteren Zeitpunkt

wieder entfernt, z.B. abdestilliert werden.

Als geeignete wasserldsliche, hochsiedende Ldsungsmittel
kommen insbesondere die (C1—C4)Monoa1ky1- und Dialkyl-
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ether des Diethylenglykols und/oder Dipropylenglykols in
Betracht. Giinstig fiir die Stabilitdt der Dispersion ist
ferner ein Zusatz von Isopropanol, Glykol oder Glyzerin,
einzeln oder im Gemisch, vorzugsweise in einer Menge von
1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Endeinstellung.

Besonders gilinstige Effekte, insbesondere im Hinblick auf
die schmutzabweisende Wirkung, werden erhalten, wenn die
erfindungsgemdaBe Dispersion zusdtzlich mindestens ein an-
ionisch dispergiertes (Meth)Acrylsdureester-polymerisat
oder -copolymerisat in Mengen von e Gew.% enthdlt, wobei
e eine Zahl von 5 bis 25 bedeutet, die zweckmdBigerweise
so gewdhlt ist, daB die Summe (a + e) = 15 bis 30 be-
trigt. Derartige (Meth)Acrylsdureester-polymerisate bzw.
—-copolymerisate werden zweckmidfBiigerweise in Form einerx
getrennt hergestellten wdBrigen anionischen Dispersion
den erfindungsgemdfien Dispersionen zugesetzt. AuBerdem
ist es zweckmidfig, die Polymerisat-bzw. Copolymerisatdis-
persion unter Verwendung einexr Verbindung der Formel IIX
oder eines Gemisches derartiger Verbindungen zu disper-
gieren.

Die (Meth)Acrylsdureester-polymerisate oder -copolymeri-
sate enthalten normalerweise Bausteine von Estern der
Acryl- und/oder Methacrylsdure mit C1— bis C18—A1koholen
und konnen z.B. in an sich bekannter Weise hergestellt
werden. Methacrylester-copolymerisate sind bevorzugt,
insbesondere dann, wenn das zu ihrer Herstellung benutzte
Monomerengemisch mindestens 80 Gew.% Ester von C, - bis
C4—A1koholen enthdlt. Besonders bevorzugt sind Copolyme-
risate aus Methacrylsduremethyl- und -isobutylester, ins-
besondere dann, wenn in dem Copolymerisat der Methyl-
esteranteil iiberwiegt. Ganz besonders bevorzugt ist ein
Copolymerisat, hergestellt aus Methacrylséduremethylester
und -isobutyiester im Gewichtsverhiltnis 3 : 1. Die Her-
stellung dieses Copolymerisats und seine Dispergierung
ist in Beispiel 3 beschrieben. Andere (Meth)Acrylester-
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polymerisate und -copolymerisate kénnen analog herge-

stellt und dispergiert wexrden.

Die erfindungsgemidBen wdfrigen anionischen Dispersionen
erfiillen alle Forderungen der Praxis und zeigen insbeson-
dere eine hervorragende Langzeitstabilitdt bei Temperatu-
ren von -20 bis +40°¢C. sie gefrieren zwar bei Minustempe-
raturen, die Dispersion bleibt aber nach dem Auftauen er-
halten, im Gegensatz zu den bisher bekannten Dispersio-
nen. Die erfindungsgemidfien widBrigen anionischen Disper-
sionen zeigen bei der Textilausriistung einen hervorragen-
den oleophobierenden, hydrophobierenden, schmutzabwei-
senden und leitfdhigkeitsverbessernden Effekt. Sie kdnnen
sowohl allein filir die Textilausriistung eingesetzt werden,
wie auch in Kombination mit anderen Ausrilistungsmitteln,
wie Textilharzen auf der Basis Glyoxal oder deren Deriva-
ten, Weichmachern, PVA und EVA oder dhnlichen Dispersio-
nen.

Die erfindungsgemiBen wadBrigen anionischen Dispersionen
sind zur Ausriistung von Textilien aus natilirlichen oder
synthetischen Fasern, insbesondere aus Polyamid, Poly-
ester, Polyacrylnitril und Wolle, oder Gemischen dieserxr
Faserarten geeignet. Das Textilmaterial kann in beliebi-
ger Form vorliegen, so z.B. als Faden, Faser, Garn,
Flocke, als Gewebe, Gestrick, Gewirk oder Vlies, insbe-
sondere jedoch als Teppich.

Die erfindungsgemifien Dispersionen konnen in der Form auf
das Textilmaterial aufgebracht werden, in der sie bei der
Herstellung anfallen. Normalerweise wird man sie jedoch
zur Anwendung mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 1
bis 10 Gew.%, vorzugsweise von 1,5 bis 5 Gew.%, verdiin-
nen. Die Aufbringung auf das zu behandelnde Textilmate-
rial kann in jeder geeigneten Weise erfolgen, so z.B.
durch Spiihen, Pflatschen, Foulardieren ect. Die Auftrags-
menge wird so gewdhlt, daB auf dem Textilmaterial 0,01



10

15

20

25

30

35

. 0202471
-9- Ref.3321
Dr.Eu/Ll
bis 1 Gew.% Fluor, vorzugsweise 0,05 bis 0,2 Gew.% Fluor,
vorhanden sind. Dies entspricht etwa einer Menge von 0,1
bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.% Feststoffgehalt.
Nach dem Aufbringen auf das zu behandelnde Textilmaterial
erfolgt eine Trocknung bei Temperaturen bis ca. 120°C,
z.B. bei 100 bis 120°C, und anschlieflend wird eine Wirme-
behandlung bei Temperaturen von ca. 130 bis 190°C, vor-

zugsweise 140 bis 180°C; durchgefiihrt, die normalerweise
etwa 4 min bis etwa 30 sec dauert.

Es hat den Anschein, als ob die in der Dispersion vor-
zugsweise enthaltenen, hochsiedenden organischen Ldsungs-
mittel auch eine wichtige Bedeutung bei der Fixierung des
Wirkstoffs der Formel I auf der Faser im Sinne eines Art
Carrier-Effekts besitzen.

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Prozentangaben,

sofern nichts anderes angeben ist, Gewichtsprozente.

Beispiel 1:
Herstellung des Produkts A

1080 g (= 2 mol) eines handelsiiblichen Gemisches von 2-
Perfluoralkyl-ethanolen der Formel II, in der Einzelpro-
dukte mit n = 7 bis 11 enthalten sind und ¥ = -F bedeu-
tet, werden in einem Reaktionsgefidf iibexr den bei 65°
liegenden Schmelzpunkt aufgeheizt und 30 g N-Methyl-pyr-
rolidon zugegeben. Bei einer Temperatur von 70 bis 75%¢
werden dann im Verlauf von 30 min 174.16 g (= 1 mol)
eines technischen Gemisches aus 80 % 2,4~ und 20 % 2,6-
Tolylen-di-isocyanat unter Riihren zugetropft. Anschlie-~
Bend wird im Verlauf von 1 h auf 130°¢C aufgeheizt, wobei
die Reaktion ab 80°C leicht exotherm verliuft, und die
Temperatur ca. 3 h bis 130°C gehalten.

Das Fortschreiten der Reaktion wird an entnommenen Proben
IR-spektroskopisch auf das Verschwinden der Isocyanatban-
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den kontrolliert. Gegebenenfalls wird die Reaktionszeit
verkiirzt oder verlédngert.

Es werden 1184 g einer gelbbraunen Schmelze erhalten, die
beim Erkalten zu einem leicht br&dunlichen Kristallkuchen
erstarrt.

Fp: 90 bis 118°C. Durchschnittlicher F-Gehalt: 59 %.

Beispiel 2:
(Vexrgleichsbeispiel)

Das Beispiel 1 wird ohne den Zusatz von N-Methyl-pyrroli-
don wiederholt. Es werden 1154 g einer schwach gelblichen
Schmelze erhalten, die beim Erkalten zu einem harten,
schwach gelblichen Kristallkuchen erstarrt.

Fp: 116 bis 120°C. Durchschnittlicher F-Gehalt: 60,5 %.

Beispiel 3:
Herstellung eines Methacrylsdureester-Copolymerisats.

In einem mit Riihrer und Bodenauslauf versehenen 250 ml-
VorratsgefdB werden 75 g Methacrylsduremethylester und
25 g Methacryls&ure-isobutylester vorgelegt und zu einer

homogenen LOsung verrithrt, worauf der Rilhrer abgestellt
wixd. -

In einem 500ml-Polymerisationskolben, ausgeriistet mit
Rilhrer, Thermometer, Gaseinleitungsrohr, RiickfluBkiihler,
Tropftrichter und Zulaufmdglichkeit aus dem Vorratsgefésn
werden 130 g Wasser, 30 g einer 25%igen isopropanolischen
Losung eines handelsiiblichen Emulgators der Formel V

CF3(CFZ)S—CHZCHZO-CO-NH—CH CH,-SSO,Na (V)

272 3
und 22 ml der Monomerenldsung aus dem VorratsgefdB vor-
gelegt. Unter Riihren und Einleiten eines schwachen
Stickstoffstroms in die Losung wird der Polymerisations-
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kolben mittels eines elektrisch beheizten Wasserbads auf
50°C angeheizt (55°C Bad). Nach Erreichen dieser Tempera-
tur werden 0,2 g Kaliumpersulfat in einer Portion zugege-
ben. Die Polymerisationsreaktion wird unmittelbar darauf-
hin einsetzen, was an einem Temperaturanstieg bis auf ca.
57°C sowie einer Farbdnderung (bl&dulich fluoreszierend)
festzustellen ist. Beim Uberschreiten der Innentemperatur
von 56°¢C wird mit dem Zutropfen der Monomerenldsung aus
dem VorratsgefdB sowie einer gesondert hergestellten Ka-
talysatorlosung, bestehend aus 0,2 g Natriumpyrosulfit
(NaZSZOS) und 10 g Wasser, begonnen. Gleichzeitig kann
das Einleiten von Stickstoff abgebrochen werden. Die
Monomerenldsung soll nach ca. 1 h, die Katalysatorldsung
etwas spater zudosiert sein.

Wiéhrend dieser gesamten Zutropfphase liegt die Reaktions-
temperatur bei 55 bis 60°C bei unveridnderter Badtempera-
tur von 55°C. Nach beendetem Zzutropfen wird die Polymer-
emulsion auf 60 bis 62°¢ (65°C Badtemperatur) angeheizt
und 1 h unter diesen Bedingungen nachgeriihrt, anschlie-
Bend auf Raumtemperatur abgekithlt und iiber einen PE-Sieb-
beutel (105 um) filtriert. Es werden 270,4 g einer

ca. 40%igen weiBlichen, opaken Dispersion erhalten.

Beispiel 4:
Herstellung eines Methacrylsdureester-copolymerisats.

Es wird wie in Beispiel 3 gearbeitet, jedoch werden die
30 g der isopropanolischen LOsung des dort benutzten
Emulgators durch 4 g eines handelsiiblichen, als Waschroh-
stoff benutzten Alkansulfonats (z.B. Handelsprodukt
®Warolat U der Firma Bayer AG) ersetzt.

Es werden 244,2 g einer ca. 40%igen weiBlichen, opaken

Dispersion erhalten.
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Beispiel 5:
Herstellung einer erfindungsgemdfBen Dispersion.

In einem 200ml-Schliff-Dreihlalskolben in Becherform wer-

den 12,1 g des nach Beispiel 1 hergestellten Produkts A,

5 g Diethylenglykol-dimethylether, 5 g Dipropylenglykol-~

monomethylether und 3 g Perfluoralkylethyl-polyglykol der
Formel VI

CF3(CF2)7_11—CH2CH2—(OCH2CH2)6—OH (VI)

bei 80 bis 90°%¢ geldst. Dann werden bei 80% 5 g einer
25%igen isopropanolischen LOsng einer Verbindung der
Formel VII

CF3(CFZ)5-CHZCHZ-O—CO—NH-CHZCHZ-SSO3Na (VII)

zugemischt.

In die L6sung wird bei 80°C unter der Anwendung von star-
ken Scherkridften einer Dispergiermaschine vom Typ Ultra-
turrax im Laufe von 2 bis 3 min die Lésung von 1,25 g der
Verbindung der Formel VII in 48,75 ml Wasser eingetropft,
wobei die Temperatur auf 45 bis 50°C abfdllt. Bei dieser
Temperatur wird noch 10 bis 15 min weiterdispergiert.
Hierbei entsteht bereits eine &duBerlich ansprechende
Emulsion, die aber in dieser Form noch nicht lagerbestidn-
dig ist, sondern sich bald absetzt.

Die erhaltene Rohdispersion wird dann einer abschlieBen-
den Feinbehandlung unterworfen, und zwar durch Beschal-
lung mittels einer Ultraschallmaschine (z.B. vom Typ
Sonifier der Firma Branson), bis 90 % der Teilchen eine
Grofe von 1 um erreicht oder unterschritten haben.

Dies dauert gewdhnlich 10 bis 15 min. Dabei wird die
Temperatur zundchst durch Wasserkiihlung bei 40 bis 45°C
gehalten, gegen Ende durch Kiihlung mit Eiswasser auf 20
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bis 30° gesenkt.

Zu dieser so erhaltenen Feindispersion werden dann 20 g
des ca. 40%igen, anionisch dispergierten Methacrylester-
copolymerisats nach Beispiel 3 hinzugefligt. Die gesamte
Formulierung wird dann nochmals ca 2 min. unter Kiihlung
bei 20 bis 30°C mit Ultraschall behandelt. Man erhilt

100 ¢ éiner feinen, milchig opaken Dispersion mit einem
Fluorgehalt von 7 % (bezogen auf Wirksubstanz), die auch
bei Temperaturen von -20°C und +40°C sehr gut lagerstabil
ist.

Nach einem 24stiindigem Abkiihlen auf -20°C konnte beim
Wiederauftauen keine Verdnderung der Dispersion beobach-
tet werden.

eispiel 6:
(Vergleichsbeispiel)

Das Beispiel 5 wird wiedexholt, dabei wird jedoch das )
gemdB Beispiel 1 hergstellte Produkt A durch 11,8 g des
nach Beispiel 2 hergestellten Bisurethans ersetzt.

Die erhaltene Dispersion ist nicht lagerbestadndig, da
sich bereits innerhalb von 24 h ein deutlicher Bodensatz
bildet, der sich im Laufe der Zeit weiter verstarkt.

Beispiel 7;
Herstellung einer erfindungsgemédfBien Dispersion.

In einem 200 ml-Schliff-Dreihalskolben in Becherform wird
eine Losung von 1,25 g einer Verbindung der Formel VII

CF3(CF2)5-CHZCHZ—O—CO—NH—CHZCHZ—SSO3Na (VII)

in 48,75 ml Wasser und 20 g des ca. 40%igen, anionisch

dispergierten Methacrylester-copolymerisats nach Beispiel
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4 vorgelegt. In diese Mischung wird unter der starken
Scherwirkung einer Dispergiermaschine von Typ Ultraturrax
eine 80%C heiBfe L&sung von 12,1 g des nach Beispiel 1
hergestellten Produkts A in 5 g Diethylenglykol-dimethyl-
ether, 5 g Dipropylengkyol-monomethylether, 3 g Perfluor-
alkylethyl-polyglvkol der Formel VI

CF3(CF2)7_11—CH2CH2-(OCH2CH2)6~OH (V1)

und 5 g einer 25%igen LOsung der Verbindung der Formel
VII in Isopropanol eingeriihrt, wobei die Temperatur auf
ca. 35%C abfdllt. Man behandelt die Mischung ca. 10 min
lang ohne Kiihlung weiter mit dem Ultraturrax, bis die

Temperatur auf 45 bis 50%¢ angestiegen ist.

Hierbei entsteht eine duBerlich ansprechende Emulsion,
die aber in dieser Form noch nicht lagerbestidndig ist,
sondern sich bald absetzt.

Diese Rohdispersion wird dann einer abschlieBenden Fein-
behandlung unterworfen, und zwar durch Beschallung mit-
tels einer Ultraschallmaschine (z.B. vom Typ Sonifier der
Firma Branson), bis 90 % der Teilchen eine mittlere GréBe
von 1 ym erreicht oder unterschritten haben. Dies

dauert gewdhnlich 10 bis 15 min. Dabei wird die Tempe-
ratur. zundchst durch Wasserkiihlung bei 40 bis 45% gehal-
ten, gegen Ende durch Kilihlung mit Eiswasser auf 20 bis
30°C gesenkt.

Man erhdlt 100 g einer sehr feine, milchig opaken Disper-—
sion mit einem Fluorgehalt von 7 % (bezogen auf Wirk-
substanz), die auch bei Temperaturen -20°c und +40°%¢ gut

lagerstabil ist.

Beispiel 8:
Haltbarkeitsvergleich beil -20°%.
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Jeweils 100g-Muster der Dispersionen nach den Beispielen
5 und 7 sowie nach dem Vergleichsbeispiel 6 und sowie zum
Vergleich 100 g eines kationisch dispergierten Handels-
produkts werden in einem Kiihlschrank 24 h auf -20°cC abge-
kiihlt. Alle Proben gefrieren dabei. Nach dem Auftauen
sind die Muster der Beispiele 5 und 7 noch einwandfrei
homogen und genauso wirksam wie vor dem Gefriertest. Die
Dispersion des mitgetesteten, kationisch dispergierten
Handelsprodukts ist dagegen vdllig zerfallen, und auch

die Probe des Vergleichsbeispiels 6 zerfdllt beim Auf-
tauen.

Beispiel 9:
Anwendung einer erfindungsgemidfien Dispersion.

Die gemdfl Beispiel 5 oder 7 hergestellte erfindungsgemife
Dispersion wird mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von
2 bis 4 Gew.% verdiinnt. Durch die so erhaltene Flotte
wird zu behandelndes, bahnenfdrmiges Textilgut hindurch-
gefiihrt und auf einem Foulard abgequetscht. Eine Wieder-
holung dieses Prozesses fOrdert die Durchdringung deé
Substrats und erhdoht die Effektivitdt des erfindungsge-
mdBen Produkts.

Das textile Substrat wird in einem Trockenaggregat bei
Temperaturen bis 120°c getrocknet und anschlieBend im
gleichen oder einem anderen Aggregat durch eine Widrme-
behandlung bei Temperaturen von 150 bis 180°C 3 min bis 3
sek lang fixiert.

Beispiel 10:

Die nach Beispiel 5 hergestellte Dispersion wird mit Was-
ser auf einen Festoffgehalt von 3 % verdiinnt und auf
einen PA-Tuffted Teppich aufgespriiht. Der Teppich wird
dann bei 110% getrocknet und anschliefSiend einer 3 min
langen Warmebehandlung bei 150%%¢ unterzogen.



10

15

20

25

30

35

, . 0202471
-16- Ref. 3321
Dr.Eu/Ll

An dem behandelten Teppich werden die Oleophobierung nach
der Methode 3M/AATCC 18-1966, die Hydrophobierung/Spray
nach der Methode AATCC 22-1952 und die Trockenanschmut-

zung nach folgender Vorschrift gepriift:

In einem zylindrischen, mit einem Deckel verschlieBbaren
GefdB von 20 cm Linge und einem Durchmesser von 10 cm
wird die Teppichprobe ausgelegt. Dann werden 200 g Stahl-
kugeln von 3 mm Durchmesser und 20 g gesiebter Staubsau-
gerschmutz hinzugegeben, das GefdB verschlossen und 1 h
auf einem Rollgestell gerollt. Dann wird die Probe ent-

nommen, mit einem Staubsauger abgesaugt und beurteilt.

Bei den Auspriifungen werden die in der nachfolgenden Ta-
belle I angegebenen Werte erhalten:

Iabelle T
F-Auflage Oleopho- Hydropho- ___ Trockenanschmutzung
bez. auf bierung bierung AE/ange- AE/angeschmutzt
Pol ‘ schmutzt shampooniert
1) 2) 3) i 3)
0,05 % 100+5 90/100 4
0,1 % 110+6 90/100 4-5
0,2 % 120+6 100 5
Feststoff-
auflage
bez.auf Pol
0,5 % 100+6 90 4-5
1 % 110+6 90/100 4-5
2 % 110+6 90/100 4-5 5

Bestmégliche Testresultate:
1. Oleophobierung: 140+8
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100

3. Trockenanschmutzung: 5

Die mit einem kationisch dispergierten Handelsprodukt
erzielten Vergleichsergebnisse sind in Tabelle II angege-

ben:

Tabelle IT

F-Auflage Oleopho- Hydropho- Trockenanschmutzung
bez. auf bierung bierung AE/ange~ AE/angeschmutzt
Pol schmutzt schamponiert

1) 2) 3) 3)
0,05 % 110+6 70/80 2-3 4-5
0,1 % 110+6 80 2-3 4-5
0,2 % 110+6 80 3 4-5
Feststoff-
auflage
bez.auf Pol
0,5 % 110+6 70 2-3 4-5
1 % 110+6 70 2-3 4-5
2 % 110+6 70/80 2-3 4-5

(AE = Anfangseffekt)
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PATENTANSPRUCHE

1. WaBrige anionische Dispersion, enthaltend

A) a % eines Produktes, das mindestens ein Bis-(2-
fluoralkyl-ethoxy-carbonylamino)-toluol der Formel I

CH
3 (1)
YCFZ(CFz)n-CHZCHZO—CO—NH
NH-OC—OCHZCHZ(CFz)nCFzY
wobei n eine Zahl von 5 bis 15 und Y = —-H oder -F bedeu-

ten, ehthélt, das durch Umsetzung von 2-Perfluoralkyl-
ethanol der Formel II

YCFZ—(CFz)n—CH2CHZOH (1II)
wobkel n und Y die bereits genannte Bedeutungen besitzen,
mit Tolylen-di-isocyanat im Molverhdltnis (1,8 bis 2) : 1
in Gegenwart von 2 bis 5 % N-Methyl-pyrrolidon, bezogen
auf die Verbindung der Formel II, herstellbar ist,

B) b % mindestens eines Emulgators der Formel IIT

YCFz(CFz)p—CHZCHZO—CO—NH-CHZCHZ—SSO3X (I1I1)
wobei p eine Zahl von 5 bis 15, Y -H oder -F und X ein
einwertiges Kation bedeuten,

C) ¢ % mindestens eines nichtionischen Emulgators der
Formel IV

YCFZ—(CFz)q—CH CH

2 2—(0CH2CHé)r—OH (IV)

wobei Y -H oder -F, ¢ eine Zahl von 5 bis 15, r eine Zahl
von O bis 10 bedeuten und

D) d % eines LOsungsmittels oder Ldsungsmittelgemischs,
wobei a eine Zahl von 5 bis 25, b eine Zahl von 1 bis 14,

c eine Zahl von 1 bis 14, d eine Z2ahl von 5 bis 30 bedeu-
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ten und dabei die Zahlenwerte filir b und c so gewihlt

sind, daB die Summe (b + c¢) = 2 bis 15 betrdgt.

€

2. WdBrige anionische Dispersion nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB b = 1 bis 9 und ¢ = 1 bis 9 bedeuten
und so gewdhlt sind, daB die Summe b + ¢ = 2 bis 12
und/oder d = 10 bis 25 bedeutet.

3. WaBrige anionische Dispersion nach Anspruch 1 und/oder
2, enthaltend ein Produkt

das mindestens ein Bis-(2-fluoralkyl-ethoxy-carbonylami-
no)-toluol der Formel I

CH
3 (1)
YCFZ(CFZ)n-CHZCHZO-CO-NH
NH-OC-OCHZCHZ(CFZ)nCFZY
wobei n eine Zahl von 5 bis 15 und Y = -H oder -F bedeu-

ten, enthdlt, das durch Umsetzung von 2-Perfluoralkyl-
ethanol der Formel II

YCFZ—(CFZ)n_CHZCHZOH (II)
wobei n und Y die bereits genannten Bedeutungen besitzen,
mit Toluol-diisocyanat im Molverhdltnis (1,8 bis 2) : 1
in Gegenwart von 2 bis 3,5 Gew.% N-Methyl-pyrrolidon,
bezogen auf die Verbindung II, herstellbar ist.

4. WiBrige anionische Dispersion nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daBi in den
Verbindungen der Formeln I, II, III und/oder IV Y = -F
und/oder dafBl in den Verbindungen der Formel I n = 5 bis
11, vorzugsweise 7 bis 11, in den Verbindungen der Formel
III p = 5 bis 11, vorzugswelise 7 bis 11, und/oder in den
Verbindungen der Formel IV g =5 bis 11, vorzugsweise 7
bis 11, und r = 4 bis 8 bedeutet.
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5. WaBrige anionische Dispersion nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
Dispersion mindestens einen (C1—C4)Monoalkyl— oder Dial-
kylether des Diethylenglykols oder Dipropylenglykols
und/oder 1 bis 5 Gew.% Isopropanol, Glykol und/oder
Glyzerin enthdlt.

6. WaBrige anionische Dispersion nach einem oder mehreren
dex Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie
zusdtzlich 5 bis 25 Gew.% mindestens einer anionischen
Dispersion eines (Meth)Acrylester-polymerisats oder -co-
polymerisats, vorzugsweise eines Mischpolymerisat aus
Methacrylsdure-methylester und Methacrylsdureisobutyl-
ester enthdlt.

7. WdBrige anionische Dispersion nach Anspruch 6 dadurch
gekennzeichnet, dafB die anionische Dispersion des (Meth)-
Acrylesterpolymerisats als Emulgator eine Verbindung der
Formel IIT

YCFZ(CF2)q-CHZCHZO—CO—NH—CHZCHZ—SSOBX (III)

enthdlt, wobei Y -H oder -F, g 5 bis 15 und X ein Kation
bedeuten.

8. Produkt, das mindestens ein Bis-(2-fluoralkyl-ethoxy-
carbonylamino)-toluol der Formel I

CH
' 3 ' (1)
YCFZ(CFZ)n-CHZCHZO-CO-NH . CcH c | CFY
NH—OC-OCH2 2( F2 n¢Fo
wobeli n eine Zahl von 5 bis 15 und Y = -H oder -F bedeu-

ten, enthalt, das durch Umsetzung von 2-Perfluoralkyl-
ethanol der Formel II
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YCFZ-(CFZ)n—CHZCHZOH (II)
wobei n und Y die bereits genannte Bedeutungen besitzen,
mit Tolylen-di-isocyanat im Molverhdltnis (1,8 bis 2) : 1
in Gegenwart von 2 bis 5 %, vorzugsweise 2 bis 3,5 %, N-
Methyl-pyrrolidon, bezogen auf die Verbindung der Formel
II, herstellbar ist.

9. Verfahren zur Herstellung von wédBrigen anionischen
Dispersionen eines oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB

A) ein Produkt, das mindestens ein Bis-(2-fluoralkyl-
ethoxy-carbonylamino)~-toluol der Formel I

H
3 (1)
YCF_(CF_) -CH_CH_0-CO-NH
2 2'n 22 NH-0C-OCH,_,CH_(CF_) CF_Y
22 2'n" 2
wobei n eine Zahl von 5 bis 15 und ¥ = -H oder -F bedeu-

ten, enthdlt, das durch Umsetzung von 2-Perfluoralkyl-
ethanol der Formel II

YCFZ-(CFZ)n-CH2CH20H (II)
wobei n und Y die bereits genannte Bedeutungen besitzen,
mit Tolylen-di-isocyanat im Molverhdltnis (1,8 bis 2) : 1
in Gegenwart von 2 bis 5 %, vorzugsweise 2 bis 3,5 %, N-
Methyl-pyrrolidon, bezogen auf die Verbindung der Formel
II, herstellbar ist, in einem organischen Losungsmittel
oder Lésungsmittelgemisch geldst und mit
B) mindestens einem Emulgator der Formel IIIX

YCF2(CFz)p—CHZCHZO—CO-NH—CH2CH2-SSO3X (I1I)
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wobei p eine Zahl von 5 bis 15, Y -H oder -F und X ein
einwertiges Kation bedeuten, und
C) nmindestens einem nichtionischen Emulgator der Formel
Iv

YCF2~(CF2)q—CH2CH2—(OCHZCHZ)I—OH (IV)

wobei Y = -H oder -F, q eine Zahl von 5 bis 15, r eine
Zahl von 0O bis 10 bedeuten und gegebenenfalls weiterem
organischen Ldsungsmittel in Wasser dispergiert werden,
wobei die Mengenverhidltnisse so gewdhlt werden, daB Dis-
persionen gemidB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7
entstehen.

10. Verwendung der wadBrigen anionischen Dispersion eines
oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 7 zur Oleophob- und

Hydrophob-ausriistung von Textilien.
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PATENTANGSPRUCHE fiir den Vertragsstaat AT

1. Verfahren zur Herstellung von wifBirigen anionischen
Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, daB
A) ein Produkt, das mindestens ein Bis-(2-fluoralkyl-
ethoxy-carbonylamino)-toluol der Formel I

CH
3 (1)
YCFZ(CFz)n-CHZCHZO-CO—NH
NH—OC—OCHZCHZ(CFz)nCFZY
wobei n eine Zahl von 5 bis 15 und ¥ = -H oder -F bedeu-

ten, enthdlt, das durch Umsetzung von 2-Perfluoralkyl-
ethanol der Formel II

YCFZ—(CFZ)n-CHZCHZOH (II)
wobeili n und Y die bereits genannte Bedeutungen besitzen,
mit Tolylen-di-isocyanat im Molverhdltnis (1,8 bis 2) : 1
in Gegenwart von 2 bis 5 %, vorzugsweise 2 bis 3,5 %, N-
Methyl-pyrrolidon, bezogen auf die Verbindung der Formel
II, herstellbar ist, in einem organischen Losungsmittel
oder Losungsmittelgemisch geldst und mit
B) mindestens einem Emulgator der Formel III

CH,-8S0,X (III)

YCFZ(CFz)p-CH CH 2CH, 3

2 2O—CO—NH-Cg

wobei p eine Zahl von 5 bis 15, Y -H oder -F und X ein
einwertiges Kation bedeuten, und

C) mindestens einem nichtionischen Emulgator dexr Formel
Iv

YCFZ-(CFZ)q—CHZCHz—(OCHZCHZ)r—OH (IV)

wobei ¥ = -H oder -F, q eine Zahl von 5 bis 15, r eine

Zzahl von O bis 10 bedeuten und gegebenenfalls weiterem
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organischen Losungsmittel in Wasser dispergiert werden,
wobeli die Mengenverhdltnisse so gewdhlt werden, daB Dis-
persionen entstehen, die 5 bis 25 Gew.% des Produktes A,
1 bis 14 Gew.% des Produktes B, 1 bis 14 Gew.% des Pro-
duktes C, 5 bis 30 Gew.% eines organischen LOsungsmittels
oder LoOsungsmittelgemischs enthalten, wobei die Summe fiir
die Produkte B und C 2 bis 15 Gew.% betrigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
bei der Herstellung die Mengenverhdltnisse so gewdhlt
werden, daBl Dispersionen entstehen, die 1 bis 9 Gew.% des
Produktes B und 1 bis 9 Gew.% des Produktes C enthalten,
wobei die Summe fiir die Produkte B und C 2 bis 12 Gew.%
betrigt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB beil der Herstellung der Dispersion ein Pro-
dukt A verwendet wird, das durch Umsetzung einer Verbin-
dung der Formel I mit einer Verbindung der Formel II im
Molverhdltnis (1,8 bis 2) : 1 in Gegenwart von 2 bis 3,5
Gew.% N-Methyl-pyrrolidon, bezogen auf die Verbindung II,
herstellbar ist.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB solche Verbindungen einge-
setzt werden, bei denen Y = -F undf/oder n = 5 bis 11,
vorzugsweise 7 bis 11, und/oder p = 5 bis 11, vorzugswei-
se 7 bis 11 und/foder g = 5 bis 11, vorzugsweise 7 bis 11,
und/oder r = 4 bis 8 bedeuten.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangsprodukte so
ausgewdhlt werden, daB die Dispersion mindestens einen
(C1—C4)Monoa1ky1— oder Dialkylether des Diethylenglykols
oder Dipropylenglykols und/oder 1 bis 5 Gew.% Isopropa-
nol, Glykol und/oder Glyzerin enthdlt.
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

5, dadurch gekennzeichnet, daB Ausgangsprodukte so ausge-
widhlt werden, daB die Dispersion zusdtzlich 5 bis 25
Gew.% mindestens einer anionischen Dispersion eines
(Meth)Acrylesterpolymerisats oder -copolymerisats, vor-
zugsweise eines Mischpolymerisat aus Methacrylsiure-

methylester und Methacrylsdureisobutylester enthdlt.

7. Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, daB
die Ausgangsprodukte so ausgewdhlt werden, daB die an-
ionische Dispersion des (Meth)Acrylesterpolymerisats als
Emulgator eine Verbindung der Formel III

YCFZ(CFz)q—CH CH O—CO—NH—CHZCH -550

5CHy 3% (ITII)

2

enthdlt, wobei Y -H oder -F, g 5 bis 15 und X ein Kation
bedeuten.

8. Verfahren zur Herstellung eines ein Bis-(2-fluoralkyl-

ethoxy-carbonylamino)-toluol der Formel I

CH
3 (1)
YCFZ(CFz)n—CHZCHZO—CO—NH
' NH-0C-0CH,CH,(CF,) CF,Y
wobeil n eine Zahl von 5 bis 15 und Y = -H oder -F bedeu-

ten, enthaltenden Produkts, dadurch gekennzeichnet, daB
2-Perfluoralkyl-ethanol der Formel IT

YCFZ-(CFZ)n*CHZCHZOH (1I1)
wobei n und Y die bereits genannte Bedeutungen besitzen,
mit Tolylen-di-isocyanat im Molverh&dltnis (1,8 bis 2) : 1
in Gegenwart von 2 bis 5 %, vorzugsweise 2 bis 3,5 %, N-
Methyl-pyrrolidon, bezogen auf die Verbindung der Formel
II umgesetzt wird.
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§. Verwendung der nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 7 herstellbaren wdBridgen anionischen Dispersion zurx
Oleophob- und Hydrophob-ausriistung von Textilien.
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