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Verfahren zum Hydrophobieren von Fasermaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Hydrophobieren von Fasermaterial, wo-
bei die Fasermaterialien mit wéssrigen Flotten
behandelt werden, die ein emulgiertes Organo-
polysiloxan mit mindestens zwei, gegebenenfalls
modifizierten Hydroxylgruppen, eine Polykiesel-
sdureesteremulsion und ein Umsetzungsprodukt,
das durch Einwirkung einer mindestens eine Ha-
logenhydrin- und/oder Epoxygruppe enthalten-
den organischen Verbindung auf eine Stickstoff-
gebundene Wasserstoffatome enthaltende orga-
nische Verbindung erhalten worden ist, das in
Form seines Salzes wasserloslich oder zuminde-
stens wasserdispergierbar ist, enthaiten und
dann in iblicher Weise fertiggestellt werden.

Aus der DE-B-1282597 ist ein Verfahren zum
Wasserabstossendmachen von Textilien be-
kannt, wobei dieselben mit wassrigen Emuisio-
nen von Hydroxylgruppen enthaltenden Organo-
polysiloxanen, Kieselsdureestern und einer Kata-
lysatorkombination aus Estern der Zirkon- oder
Titansdure mit aliphatischen tertidren Aminen,
die mindestens 2-p-Hydroxyalkylgruppen tragen,
und wasserloslichen Salzen des Zinks oder Cad-
miums mit organischen oder anorganischen Sau-
ren behandelt und anschliessend kurzzeitig er-
hitzt werden. Dieses bekannte Verfahren liefert
nur ungeniigende Hydrophobiereffekte, die den
heutigen Anforderungen nicht mehr gerecht
werden (siehe Vergleichsversuche im Beispiel 1).

Um gute Hydrophobiereffekte auf Fasermate-
rialien zu erzielen, ist man deshalb darauf ange-
wiesen, als Organopolysiloxane stets Alkylwas-
serstoffpolysiloxane einzusetzen oder sie zumin-
dest als Vernetzungsmittel fiir Organopolysiloxa-
ne einzusetzen, die zur Vernetzung beféhigte
Gruppen enthalten. Diese Alkylwasserstoffpolysi-
loxane neigen jedoch in emulgierter Form zur Ab-
spaltung von Wasserstoff, was zu einer Einbusse
ihrer Wirksamkeit fithrt. Ausserdem ist die Lager-
haltung erschwert.

Der vorliegenden Erfindung lag also die Aufga-
be zugrunde, in Abwesenheit von Organowasser-
stoffpolysiloxanen gute Hydrophobiereffekte auf
Fasermaterialien zu erhalten. Diese Aufgabe wur-
de durch das erfindungsgemasse Verfahren ge-
lost.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zum Hydrophobieren von Fasermate-
rial, insbesondere von Textilien durch Behandeln
des Fasermaterials mit einer wéassrigen Flotte, die

a) ein emulgiertes Organopolysiloxan mit min-
deste 2, vorzugsweise endstandigen, gegebenen-
falls vernetzungsfahig modifizierten Hydroxyl-
gruppen, und

b) eine Emulsion eines Kieselsdureesters von
einwertigen Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen, der
mit Hilfe eines nichtionogenen Emulgators emul-
giert worden ist, enthalt und einen pH-Wertvon 5
bis 7,5 aufweist, und (bliche Fertigstellung, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Flotte als
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Kieselsaureester (B) Polykieselsdureester und zu-
satzlich

c) ein Umsetzungsprodukt enthélt, das durch
Einwirkung einer mindestens eine Halogenhy-
drin- und/oder Epoxygruppe enthaitenden orga-
nischen Verbindung auf eine Stickstoff-gebun-
dene Wasserstoffatome enthaltende organische
Verbindung erhalten worden ist, das in Form sei-
nes Salzes wasserloslich oder zumindest wasser-
dispergierbar ist.

Die verwendeten Organopolysiloxane sind be-
kannt (siehe z.B. «Ulimanns Encyklopadie der
technischen Chemie», Verlag Urban & Schwar-
zenberg, Miinchen-Berlin, Band 15, (1964), Seiten
784 ff, Abschnitt «Silikonkautschuk»). Vorzugs-
weise werden solche Organopolysiloxane ver-
wendet, die endstdndige Hydroxylgruppen tra-
gen. Diese Hydroxylgruppen konnen aber durch-
aus auch modifiziert sein, wobei aber die Vernet-
zungsfahigkeit dieser Gruppen gewiéhrleistet
sein muss. Im Gbrigen handeit es sich bei den Or-
ganopolysiloxanen um (bliche, gegebenenfalls
durch spezielle Substituenten abgewandeite
Dialkyl-, insbesondere Dimethylpolysiloxane. Die
Alkyl-, insbesondere Methyigruppen in den reak-
tionsfahige Endgruppen enthaltenden Polysiloxa-
nen kdnnen dabei durch Phenyl-, Benzyl-, Athyl-
phenyl- oder Athylgruppen substituiert sein. Da-
neben spielen auch Organopolysiloxane eine Rol-
le, bei denen ein Teil der Alkylgruppen durch un-
geséattigte organische Gruppen, z.B. Vinylgrup-
pen, ersetzt ist.

Die beschriebenen Organopolysiloxane wer-
den mit Hilfe von nichtionogenen oder kationakti-
ven Emulgatoren emulgiert. Dabei kommen als
nichtionogene Emulgatoren insbesondere Polyvi-
nylalkohole in Betracht. Aber auch Athylenoxyd-
umsetzungsprodukte von hoheren Fettsduren,
Fettalkoholen, Fettsdureamiden und héheren
Aminen sind geeignet. Die Athoxylierungspro-
dukte der hoheren Amine kdénnen dabei auch in
Form ihrer Salze mit niedrigen Carbonsauren, wie
Essig-, Ameisen- oder Propionsduren oder Mine-
ralsduren, wie Salzsdure, Bromwasserstoffsaure
oder Schwefelsdure verwendet werden.

Beispiele fir derartige Emulgatoren sind z.B. in
der GB-A-1404356 und der US-A-3748275 be-
schrieben.

Als kationische Emulgatoren seien quaternare
Ammoniumsaize genannt. Beispiele fir derartige
Verbindungen sind Lauryl- bzw. Cetylbenzyldi-
methylammoniumchlorid oder Octadecyloxy-
methylpyridiniumchlorid.

Besonders bevorzugt werden als Emulgatoren
fiir die Organopolysiloxane die Umsetzungspro-
dukte C) eingesetzt (siehe nachfolgende Ausfiih-
rungen). Dadurch eriibrigt sich der gesonderte
Zusatz dieser Umsetzungsprodukte zur Ausri-
stungsflotte, wodurch deren Herstellung noch
wesentlich vereinfacht wird.

Die genannten Emulgatoren werden in einer
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Menge von mindestens 4 Gew.%, insbesondere
10-40 Gew.% - gerechnet als 100%iger Emulgator
- bezogen auf das Organopolysiloxan mit minde-
stens zwei, vorzugsweise endstandigen, gegebe-
nenfalls verdtherten bzw. vernetzungsfahig ver-
esterten Hydroxylgruppen, eingesetzt.

Die Herstellung der Organopolysiloxanemul-
sionen A) gelingt nach bekannten Verfahren, so
dass sich hierzu weitere Ausfiihrungen eribri-
gen. Ein géngiges Verfahren ist z.B. in der bereits
genannten GB-A-1404 356 beschrieben.

Bei den erfindungsgemaéss eingesetzten Poly-
kieselsdureestern, die sich von Kieselsdureestern
von 1-wertigen Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen
ableiten, handelt es sich um solche mit einem
Molekulargewicht von etwa 300 bis 750. Als Bei-
spiele seien Methyl-, n-Propyl-, n-Butylpolysilikat
und insbesondere Athylpolysilikat genannt. Wie
Vergleichsversuche gezeigt haben, sind mono-
mere Kieselsdureester flr das erfindungsgemas-
se Verfahren weniger geeignet und es ist iberra-
schend, dass die beschriebenen Polykieselsiu-
reester den Hydrophobiereffekt in so hervorra-
gender Weise giinstig beeinflussen.

Die genannten Polykieselsdureester werden
mit Hilfe von nichtionogenen Emulgatoren emul-
giert. Als nichtionogene Emulgatoren konnen da-
bei die oben bereits genannten Verbindungen
eingesetzt werden, wobei diese Verbindungen in
einer Menge von etwa 4 bis 40 Gew.%, bezogen
auf den Polykieselsaureester, zur Anwendung ge-
langen.

Die Herstellung der Emulsionen der Polykiesel-
saureester kann in bekannter Weise vorgenom-
men werden. Dazu wird zuerst eine Voremulsion
hergestelit, die dann z.B. durch Hochdruckhomo-
genisierung in eine bestdndige, lagerfdhige
Emulsion ibergefiihrt wird. Werden nichtionoge-
ne Emulgatoren zur Herstellung der Emulsio-
nen B) verwendet, so ist es ohne weiteres mog-
lich, die Emulgierung des Organopolysiloxans zu-
sammen mit der Emulgierung des Polykieselsdu-
reesters vorzunehmen,.

Die erfindungsgemaéss weiterhin eingesetzten
Umsetzungsprodukte C) sind als solche bekannt.
sie werden in der Literatur als Emulgatoren fur
wasserunldsliche Substanzen, aber auch als Har-
tungsmittel fir Silikone beschrieben (siehe US-
A-3320197, 3848022, 3729437 und 3211580 so-
wie GB-A-1056 808). Diese Umsetzungsprodukte
werden generell dadurch erhaiten, dass organi-
sche Verbindungen, die mindestens eine Halo-
genhydrin- und/oder Epoxygruppe enthalten, mit
einer Verbindung, die Stickstoff-gebundene
Woasserstoffatome aufweist, zur Reaktion ge-
bracht werden, wobei Umsetzungsprodukte ent-
stehen, die in Form der Salze wasserloslich oder
wenigstens wasserdispergierbar sind.

Als organische Verbindungen mit mindestens
einer Halogenhydrin- und/oder Epoxygruppe
seien beispielsweise Glycidyl- bzw. Halogen-,
insbesondere Chlorhydrindther von polyvalenten
Phenolen, wie 4,4’ Dihydroxydiphenylpropan und
-methan, Resorcinol oder von polyvalenten ali-
phatischen Alkoholen, wie Athylen- und Propy-
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lenglykol, Glycerin, Polyalkylenglykolen und Sor-
bit oder die Glycidyl- bzw. Halogenhydrinester
von Dicarbonsiuren, wie Adipinsaure oder Te-
rephthalsdure sowie Mischungen der genannten
Verbindungen genannt. Auch Epoxygruppen ent-
haltende Organopolysiloxane sind durchaus ge-
eignet. Die Epoxygruppen enthaltenden Verbin-
dungen werden aus praktischen Uberiegungen
im allgemeinen bevorzugt.

Als organische Verbindungen mit Stickstoff-
gebundenen Wasserstoffatomen seien folgende
aufgefiihrt: Di- oder Polyamine, wie Athylen- und
Propylendiamin, Diathylentriamin, Tridthylente-
tramin, Dipropylentramin, cycloaliphatische Dia-
mine, wie 1,4-Diaminocyclohexan und heterocy-
clische Verbindungen mit mindestens 2 sekunda-
ren Amingruppen, wie Piperazin.

Als derartige Verbindungen kommen auch
Harnstoff oder Iminoharnstoff bzw. deren Deriva-
te (z.B. Dicyandiamid, Cyanamid, Aryl- oder Al-
kylguanamine, Melamin) oder die Erhitzungspro-
dukte derselben in Betracht. Werden diese Ver-
bindungen zur Herstellung der Umsetzungspro-
dukte C) eingesetzt, so ist es notwendig, zusétz-
lich noch Verbindungen der Formetl

Ry

R,

"
\R3

mitzuverwenden, in der R, eine Alkylgruppe mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Alkanolgrup-
pe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, R, und R; unab-
hangig voneinander Wasserstoff, eine Alkylgrup-
pe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Alka-
nolgruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen ist und
im Molekiil mindestens 2 reaktive Wasserstoff-
atome enthalten sind. Sofern R, und R; Wasser-
stoff ist, kdnnen diese Verbindungen auch in Ab-
wesenheit von Harnstoff bzw. den Harnstoffderi-
vaten zur Herstellung der Umsetzungsprodukte
C) herangezogen werden. Beispiele fiir diese Ver-
bindungen werden in der US-A-3725502 be-
schrieben.

Sowohl die organischen Verbindungen mit
mindestens einer Halogenhydrin- und/oder Ep-
oxygruppe als auch diejenigen mit Stickstoff-ge-
bundenen Wasserstoffatomen kénnen ganz oder
teilweise durch lipophile Reste, wie hohermole-
kulare Alkyl-, Alkylcycloalkyl- und/oder Alkylaryl-
reste mit wenigstens 8, vorzugsweise 12 bis 18
C-Atomen substituiert sein. Als Beispiele fir lipo-
phile Gruppen enthaltende Halogenhydrin- und/
oder Epoxyverbindungen seien das Umsetzungs-
produkt von 1Mol Kokosfettamin mit 2 Mol
Epichlorhydrin und der Bischlorhydrinadther des
Glycerinmonolaurinsdureesters aufgefiihrt. Bei-
spiele fiir die weiterhin genannten Verbindungen

N

~ sind: N-Stearylathylendiamin, N-Acylamidoami-

65

ne und Umsetzungsprodukte von Fettalkoholmo-
nochlorhydrinathern bzw. Fettsdurechlorhydrin-
estern mit Di- oder Polyaminen. Bei Verwendung
der die lipophilen Reste enthaltenden Ausgangs-
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verbindungen gendigt es auch, wenn nur eine der
Reaktionskomponenten zur Herstellung der Um-
setzungsprodukte C) ganz oder zum Teil lipophile
Reste aufweist.

Die verwendeten Mengen an den genannten
Substanzen zur Herstellung der Umsetzungspro-
dukte C) sind in den aufgefiihrten Patentschriften
im Detail beschrieben (siehe auch Patentansprii-
che). Auch die Herstellung ist im einzeinen ange-
geben. Im allgemeinen werden die Ausgangssub-
stanzen in wéssriger, wéssrig/alkoholischer oder
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alkoholischer Losung bei erhéhter Temperatur -

bis zu 1 Stunde miteinander umgesetzt und dann
- sofern notwendig - durch Zugabe von flichti-
gen Sauren, z.B. Essigsdure oder Salzsdure, die
Reaktion abgestoppt und mit Wasser auf die ge-
wiinschte Konzentration eingestellt.

Wie bereits oben erwahnt, ist es besonders
vorteilhaft, die Umsetzungsprodukte C) ais Emul-
gatoren fir die oben bereits naher beschriebenen
Organopolysiloxane einzusetzen, da dadurch
eine vereinfachte Lagerhaltung und Flottenher-
stellung mdglich ist. Auch werden in diesem Fall
bessere Hydrophobiereffekte erhalten. Von den
Umsetzungsprodukten C) werden besonders die-
jenigen bevorzugt, deren Herstellung in der US-
A-3320197 und US-A-3211580 beschrieben ist,
da hiermit besonders glinstige Hydrophobierwer-
te erhalten werden.

Die Hersteillung der Behandlungsfiotten gelingt
in einfacher Weise durch Zusammengeben der
Bestandteile A), B) und C) und Verdinnen mit
Woasser sowie Einstellen des pH-Wertes auf 5,5
bis 7,5, insbesondere 6 bis 7 in bekannter Weise
mit vorzugsweise fliichtigen Sduren. Dabei wird
von der Gblicherweise 20 bis 40-gew.%igen Poly-
siloxanemulsion A) soviel eingesetzt, dass die
Flotte mindestens 6, insbesondere 8 bis 50 g Or-
ganopolysiloxan je Liter enthéalt. Von der Polykie-
selsdureesterdispersion B}, die allgemein 35 bis
65 Gew.% Polykieselsdureester enthalt, werden 2
bis 30 g, insbesondere 2 bis 20 g je Liter Ausri-
stungsflotte verwendet. Das Umsetzungsprodukt
C), das im allgemeinen eine 8 bis 25%ige Losung
ist, kommt in solchen Mengen zum Einsatz, dass
mindestens 6 Gew.%, insbesondere 10 bis
40 Gew.% an 100%igem Umsetzungsprodukt C),
bezogen auf Organopolysiloxan, in der Flotte zu-
gegen sind. Wird das Umsetzungsprodukt C) als
Emulgator fur die Organopolysiloxanemulsion A)
herangezogen, was bevorzugt ist, so kommen die
gleichen. Mengen zum Einsatz und es erlbrigt
sich selbstverstandlich eine nachtragliche Zuga-
be derselben.

Die erhaltenen Behandiungsflotten sind aus-
serst besténdig, so dass die guten Hydrophobier-
effekte auch noch nach einer Standzeit von 12 bis
24 Stunden erhalten werden.

Die Ausriistungsflotte wird durch Foulardieren,
Pflatschen, Spriihen oder andere bekannte Me-
thoden auf das Material in {iblichen Mengen
(Flottenaufnahme in Abhéangigkeit vom Faserma-
terial 40 bis 120 Gew.%) aufgebracht und ab-
schliessend durch einfaches Erhitzen fertigge-
stellt. Im allgemeinen wird bei bis zu 100°C ge-
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trocknet und etwa 2 bis 5 Minuten bei 130 bis
170°C kondensiert. Es ist aber auch moglich, die
Nachbehandiung wahrend 10 bis 20 Minuten bei
110°C vorzunehmen. Es ist ein besonderer Vorteil
des erfindungsgemassen Verfahrens, dass schon
niedrige Temperaturen ausreichen, um die guten
Hydrophobiereffekte zu erhalten.

Das vorliegende Verfahren zur Hydrophobie-
rung von Fasermaterialien, insbesondere Texti-
lien, kann mit einer {blichen Knitterfreiausri-
stung kombiniert werden. Dabei sind die bekann-
ten Kunstharze einsetzbar. Als Katalysatoren sind
Ubliche Verbindungen, wie Magnesiumchlorid,
Zn-Salze und Aminhydrochloride geeignet.

In der beschriebenen Weise werden Faser-
materialien aller Art behandelt. Unter Fasermate-
rialien sind dabei Leder, Kunstleder, Papier, Vlie-
se und insbesondere Textilien zu verstehen. Das
Fasermaterial besteht vorzugsweise aus natirli-
cher oder regenerierter Cellulose oder Mischun-
gen von Cellulose mit tierischen oder syntheti-
schen Fasern. Selbstversténdlich kénnen auch
Fasermaterialien, die tierische, insbesondere
Wolle, oder synthetische Fasern, insbesondere
Polyester-, Polyamid- und Polyacrylnitrilfasern al-
lein oder in Mischungen untereinander enthalten,
erfindungsgemaéss ausgeriistet werden. Beson-
ders bevorzugt werden Cellulose- bzw. Cellulose
enthaltende Textilien hydrophobiert.

Die Vorteile des erfindungsgemaéssen Verfah-
rens gegeniber dem angegebenen Stand der
Technik liegen vor allem in der wesentlich ver-
besserten Hydrophobierwirkung. Es konnte nicht
erwartet werden, dass durch die Verwendung der
Polykieselsdureester anstelle der einfachen Kie-
selsdureester zusammen mit den Umsetzungs-
produkten C) die wasserabweisenden Effekte in
so gravierender Weise verbessert werden. Wah-
rend nédmlich nach dem Stand der Technik die
Hydrophobiereffekte ohne Alkylwasserstoffpoly-
siloxane vollig unzureichend sind, wird nach dem
erfindungsgemassen Verfahren nunmehr in Ab-
wesenheit von Organowasserstoffpolysiloxanen
eine Hydrophobierung erhalten, wie sie bisher
nur unter Mitverwendung von Alkylwasserstoff-
polysiloxanen erreicht werden konnte. Besonders
gunstig sind die Effekte dabei, wenn die Umset-
zungsprodukte C) von vorneherein als Emulgato-
ren fir die Organopolysiloxanemulsionen A} ver-
wendet werden.

Die in den nachfolgenden Beispielen angege-
benen Werte fiir die Wasserabweisung und den
Abperleffekt wurden nach DIN 53 888 bestimmt.

Beispiel 1

Ein Baumwollpopelinegewebe (ca. 230 g/m2)
wird mit einer wassrigen Flotte imprégniert, die
125 g/t der nachfolgend angegebenen Emulsion
und 40 g/l des im Beispiel 1 der US-A-3320197
verwendeten Epoxyaminumsetzungsproduktes
enthélt (pH-Wert 7,2}, auf eine Flottenaufnahme
von 72% abgequetscht und dann 10 Minuten bei
100°C getrocknet sowie 5 Minuten bei 150°C kon-
densiert.

Das so ausgeriistete Gewebe weist eine Was-
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seraufnahme von 17% und einen sehr guten Ab-
perleffekt (4/4/4) auf.

Die verwendete Emulsion wurde wie folgt her-
gestellt:
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Voremulsion auf einer Hochdruckhomogenisier-

maschine bei 300 bar und maximal 30°C homoge-

nisiert. _
240g einer 10%igen Polyvinylalkohollésung

1830 g Wasser und 600 g einer 10%igen Polyvi- 5 (Daten siehe Beispiel 1) und 310 g Wasser wer-
nylalkohollosung (Polyvinylalkoho! mit einer Ver- den vorgelegt und in diese Lésung 450 g Athylpo-
seifungszahl von 140 und einer Viskositat von lysilikat (durchschnittliches Mokekulargewicht
25 mPa-s bei 20°C in 4%iger Losung) werden vor- 610; Dichte bei 20°C 1,05 bis 1,06) mittels eines
gelegt und eine Ldsung von 360 g OH-Gruppen Schnellriihrers eingeriihrt und die erhaltene Vor-
endblockisitem Dimethylpolysiloxan 10 emuision bei 200 bar und 20 bis 25°C homogeni-
(5000 mPa-< bei 20°C) und 60g Athylpolysilikat siert.

(Daten siehe Beispiel 2) in 7560 g Methylenchlorid

unter dem Schnellrihrer einemuigiert und das Flotie A

Canze cnschliessend auf der Hochdruckhomoge- 40 g/l der Organopolysiloxanemulsion und
nisiermaschine bei 200 bar homogenisiert, wobei 15 8g/l der Athyipolysilikatemulsion. -

die Temperatur unter 26°C gehalten wird.

Zum Vergleich wird entsprechend dem Stand Der pH-Wert der Flotte betragt 7,3.
der Technik {DE-B-1282597) der gleiche Baum-
wollpopeline ausgerlstet, wobei ebenfalls 125 g/l Flotte B
der Emulsion, die aber anstelle des Athylpolysili- 20 Wie Flotte A, wobei zusatzlich 20 g/ des nach
kats die gleiche Menge Kieselsduretetraisopropy!- Beispiel 1 der US-A-4 102 840 hergestellten Kon-
ester und anstelle des Epoxyaminumsetzungs- densationsproduktes und 6 ml/l einer 30%igen
produlkics dig im Beispie! der genannten DE-B- wiéssrigen Zinknitratlésung (pH-Wert ca. 1) zuge-
angegebene Katalysatorldsung enthalt. Der setzt werden. Der pH-Wert der Flotte betragt 6,5.
pH-Weit der Ausriistungsflotte liegt ebenso wie 25
im obigen Fall bei 7,2. Flotte C

Das so ausgeriistete Gewebe weist eine Was- Wie Flotte B, wobei aber 6 g/l Magnesiumchio-
seraufiiahme von 72% und einen ungeniigenden ridhexahydrat als Katalysator eingesetzt werden.
Abperleffekt (1) auf. Damit ist die Uberlegenheit Der pH-Wert der Flotte betrégt 6,9.
des erfindungsgemassen Vefahrens deutlich er- 30
kennbar. Flotte D

Wie Flotte B, aber mit 8 mi/I einer wassrigen
40%igen 2-Amino-2-methyl-propanolhydrochlo-
Beispiel 2 ridlosung (pH-Wert ca. 7} als Katalysator. Der

Zur Marsiallung von Behandlungsflotten wer- 35 pH-Wert dieser Flotte liegt ebenfalls bei 6,9.
den folgende Ernulsionen bereitet: Mit diesen Flotten wird der im Beispiel 1 ge-

650 g des im Beispiel 7 der US-A-3 320 197 ver- nannte Baumwollpopeline sofort nach der Her-
wendeten Epoxyaminumsetzungsproduktes und stellung, nach 2 Stunden und 12 Stunden Stand-
20 g Wasser werden vorgelegt und in diese Lé- zeit unter den im Beispiel 1 genannten Bedingun-
sung eine Ldésung von 250 g OH-Gruppen end- 40 gen ausgerlstet. Die erhaltenen Hydrophobieref-
blockierters Dimethylpolysiloxan (Viskositat sie- fekte sind in der nachfolgend aufgefiihrten Tabel-
he Beispiel 1) in 80 g Tetrachlorathylen unter dem le zusammengestellt (a = Wasseraufnahme; b =
Schinelirithrer einemulgiert und die erhaltene Abperleffekt):

Hydrophobiereffekte

sofort nach nach
2 Stunden 12 Stunden

a b a b a b
Flotte A 12% 4/4/4 13% 4/4/4 14% 4/4/3
Flotte B 10% 4/4/4 10% 4/4/4 1% 4/4/4
Flotte C 10% 4/4/4 12% 4/4/4 17% 4/3/3
Flotte D 1% 4/4/4 1% 4/4/4 18% 4/3/2

Wird bei den Flotten A bis D der pH-Wert mit 55 line mit etwa 200 g/m? wird wie folgt bereitet:
60%iger Essigsdure auf 5,0 (Flotte A}, 5,6 (Flotte
B), 5,6 (Flotte C) und 5,8 (Flotte D} eingestellt, so 40g einer Organopolysiloxanemulsion (Her-
sind insgesamt gesehen die Anfangseffekte et- stellung siehe Beispiel 2, wobei aber ein o, w-Di-
was niedriger, doch erhdht sich dadurch die Halt- propoxydimethylpolysiloxan mit einer Viskositét
barkeit der Flotten und es findet keine Abnahme 60 von 20.000 mP-s verwendet wird) und 18 g/l einer
der Effekte auch bei Ausriistung nach 12 Stunden Butylpolysilikatemulsion (Herstellung analog den
statt. Angaben im Beispiel 2; durchschnittliches Mole-

kulargewicht des Butylpolysilikats 700) werden in
Beispiel 3 einem Liter Wasser dispergiert. Der pH-Wert der
Eine Flotte zur Ausrﬁstung von Baumwo”pope_ 65 Flotte stellt sich auf 7,2 ein (Flotte A) Mit ESSig-
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saure wird der pH-Wert ausserdem auf 6,5 (Flotte
B) eingestellt.

Mit diesen Flotten wird der oben beschriebene
Baumwollpopeline foulardiert (Flottenaufnahme
etwa 65%) und dann 15 Minuten bei 110°C ge-
trocknet.

Die erhaltenen Effekte sind in der nachfolgen-
den Tabelle zusammengestellt:

Wasserabweisung

a b
Flotte A 13% 4/4/4
Flotte B 17% 4/4/3

Es ist also nach dem erfindungsgemassen Ver-
fahren moglich, schon durch einfaches Trocknen
sehr gute wasserabweisende Effekie zu erhalten.

Beispiel 4

Ein Baumwollpopeline (150 g/m?) wird mit
einer wissrigen Flotte, die im Liter 40 g der nach
Beispiel 4 der GB-A-1404356 hergestellten «a,
o-Dihydroxydimethyipolysiloxanemulsion, 15¢g
des nach Beispiel 1 a der GB-A-1056 808 herge-
stellten Epoxyaminumsetzungsproduktes und
10 g der im Beispiel 2 hergestellten Athylpolysili-
katemulsion enthalt, foulardiert (Flottenaufnah-
me ca. 68%) und abschliessend 20 Minuten bei
110°C getrocknet und kondensiert.
~ Das so ausgeriistete Gewebe weist eine sehr
gute Wasserabweisung und einen guten Abperi-
effekt auf.

Beispiel 5
Zur Ausriistung von Polyester/Baumwoll-
mischgewebe 65:35 (220 g/m?) und Polyester/Vis-
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kosezellwollmischgewebe 67:33 (300 g/m?) wer-
den folgende wassrigen Flotten bereitet:

Flotte A

40 g/| der im Beispiel 2 beschriebenen Organo-
polysiloxanemulsion, 8 g/l einer Methylpolysilikat-
emulsion (durchschnittliches Molekulargewicht
360 bis 470; Dichte bei 20°C 1,14 bis 1,16; Herstel-
lung analog den Angaben im Beispiel 2). Der
pH-Wert der Losung stellt sich auf 7,5 ein.

Flotte B

Wie Flotte A, wobei zusatzlich 20g/l einer
75%igen Aminoplastharzlésung (mit Methanol
veratherter Dimethyloldihydroxyédthylenharn-
stoff) und 8 g/! einer 40%igen wéssrigen 2-Ami-
no-2-methylpropanolhydrochloridlosung enthal-
ten sind (pH-Wert 7,2).

Flotte C
Wie Flotte B, wobei aber als Aminoplastharzl6-
sung 30 g/l eines 60%igen mit Methano! veridther-

ten Pentamethyloimelamins eingesetzt wird
(pH-Wert 6,8).

Fiotte D

Wie Fiotte B, wobei aber als Aminoplastharz
30 g/I einer 68%igen Mischung aus mit Methanol
verathertem Hexamethyloimelamin und mit Me-
thanol verdthertem Dimethylolharnstoff im Ver-
haltnis 6:4 eingesetzt wird (pH-Wert 6,7).

Die oben beschriebenen Gewebe werden mit
den angegebenen Flotten foulardiert (Flottenauf-
nahme 55 bis 60%), dann 10 Minuten bei 100°C ge-
trocknet und 3 Minuten bei 160°C kondensiert.
Die erhaltenen Effekte sind in der nachfolgenden
Tabelle zusammengefasst:

Wasserabweisung

Polyester/ Polyester/
Baumwollmischgewebe Viskosezellwollmischgewebe
a b a b
Flotte A 6% 4/4/4 13% 4/4/3
Flotte B 10% 4/4/4 1% 4/4/4
Flotte C 6% 4/4/4 7% 4/4/4
Flotte D 8% 4/4/4 7% 4/4/4
Die durchwegs guten Ergebnisse lassen die auf einer Hochdruckhomogenisiermaschine bei
Uberlegenheit des erfindungsgemassen Verfah- 300 bar und maximai 30°C homogenisiert (Emul-
rens besonders deutlich werden. sion A).
In gleicher Weise wird eine Emulsion herge-
Beispiel 6 55  stellt unter Verwendung von 5 g Nonylphenolpo-
Zur Herstellung von Behandlungsflotten wer- lyglykolather (10 Mol Athylenoxyd je Mol Nonyl-
den folgende Organopolysiloxanemulsionen be- phenol) als Emulgator {Emulsion B).
reitet:
25 g einer wassrig/alkoholischen Ldsung von Flotte A
Cetyldimethylbenzylammoniumchiorid  (50%ig) 60 40 g/t der Organopolysiloxanemulsion (A),
und 650 g Wasser werden vorgelegt und in diese 20 g/l einer Losung eines Epoxyaminumset-
Lésung eine Losung von 250 g o, ©-Dihydroxydi- zungsproduktes (Herstellung siehe Bei-
methylpolysiloxan (Viskositdt 760 mPa-sbei 20°C) spiel 7 der US-A-3320197)und
in-80 g Tetrachloradthylen unter dem Schneliriih- 22 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Athyl-
65 polysilikatemulsion.

rer einemulgiert und die erhaltene Voremulsion
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Flotte B
Wie Flotte A, aber mit 30 g/l des Epoxyami-
numsetzungsproduktes.

Flotte C
Wie Flotte A, aber mit 40 g/l der Organopolysil-
oxanemulsion (B).

Flotte D

Wie Flotte C, aber mit 30 g/l des Epoxyaminum-
setzungsproduktes. Der pH-Wert der Flotten A)
bis D) liegt bei 7,1 bis 7,3.

Mit diesen Flotten wird der im Beispiei 1 ge-
nannte Bauwollpopeline unter den dort genann-
ten Bedingungen ausgeriistet. Die erhaltenen
Hydrophobiereffekte sind in der nachfolgend
aufgefiihrten Tabelle zusammengestelit:

Hydrophobiereffekte

a b
Flotte A 15% 4/4/4
Flotte B 12% 4/4/4
Flotte C 17% 4/4/4
Flotte D 14% 4/4/4
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Hydrophobieren von Faser-
material, insbesondere von Textilien durch Be-
handein des Fasermaterials mit einer wassrigen
Flotte, die

a) ein emulgiertes Organopolysiloxan mit min-
destens 2, vorzugsweise endstindigen, gegebe-
nenfalls vernetzungsfahig modifizierten Hydrox-
ylgruppen, und

b) eine Emulsion eines Kieselsdureesters von
einwertigen Akoholen mit 1 bis 4 C-Atomen, der
mit Hilfe eines nichtionogenen Emulgators emul-
giert worden ist, enthélt und einen pH-Wertvon b
bis 7,6 aufweist und i{ibliche Fertigstellung, da-
durch gekennzeichnet, dass die Flotte als Kiesel-
sdureester B) Polykieselsdureester und zusatzlich

c) ein Umsetzungsprodukt enthélt, das durch
Einwirkung einer mindestens eine Halogenhy-
drin- und/oder Epoxygruppe enthaltenden orga-
nischen Verbindung auf eine Stickstoff-gebun-
dene Wasserstoffatome enthaltende organische
Verbindung erhalten worden ist, das in Form sei-
nes Salzes wasserloslich oder zumindest wasser-
dispergierbar ist.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Flotte als Komponente
C) ein Umsetzungsprodukt enthalt, das durch
Einwirkung von Epoxyverbindungen auf Di- und/
oder Polyamine erhalten worden ist, wobei das
Verhéltnis von Epoxyverbindung zu Amin so ge-
wahlt wird, dass je Epoxygruppe % bis 10 Amin-
wasserstoffatome zur Umsetzung kommen.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch
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gekennzeichnet, dass die Flotte als Komponente
C) ein Umsetzungsprodukt enthélt, das durch
Einwirkung unter Erhitzen von 0,25 bis 2,6 Mol
einer Verbindung, die im Molekdl durchschnitt-
lich mehr als eine Epoxygruppe enthalt, auf 1 Mol
Harnstoff oder Iminoharnstoff bzw. deren Deriva-
te, oder den Erhitzungsprodukten derselben und
0,1 bis 2 Mol eines Amins der Formel

R

N R,

in der R, eine Alkylgruppe mit 2 bis 4 C-Atomen
oder eine Alkanolgruppe mit 2 bis 5 C-Atomen, R,
sowie R; Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 C-Atomen oder eine Alkanolgruppe mit 2 bis b
C-Atomen bedeuten, wobei R, bzw. R; gleiche
oder verschiedene Gruppen darstellen, und im
Molekill mindestens 2 reaktive Wasserstoffato-
me enthalten sind, erhalten worden ist.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Floite als Komponente
C) ein Umsetzungsprodukt enthéalt, das durch
Einwirkung einer Epihalogenhydrinverbindung
und/oder einer mehr als eine Halogenhydrin-
gruppe im Molekiil enthaltenden Verbindung auf
eine mehr als eine primare und/oder sekundéare
Aminogruppe enthaltende Verbindung erhalten
worden ist, wobei das Verhéltnis der Halogenhy-
dringruppen zu den an Aminostickstoffatome ge-
bundenen Wasserstoffatomen 0,6:1 bis 1,5:1 be-
trdgt und das Umsetzungsprodukt einen hoéher-
molekularen lipophilen Rest von wenigstens 8
C-Atomen enthait.

5. Verfahren nach den Patentanspriichen 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass das Umset-
zungsprodukt C) ais Emulgator fir die beschrie-
benen Organopolysiloxane verwendet wird.

6. Verfahren nach den Patentanspriichen 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass die Flotte als Po-
lykieselsdureester ein Athylpolysilikat enthélt.

Rs

Claims

1. Process for making fibrous material hydro-
phobic, especially textiles, by treating the fibrous
material with an aqueous bath which contains

a) an emulsified organopolysiloxane with at
least 2, preferably terminal hydroxyl groups with
may possibly be modified in a manner able to
cross-link and

b) an emulsion of a silicic acid ester of mono-
valent alcohols with 1 to 4 C-atoms which has
been emulsified with the aid of a non-ionogenic
emulsifier, and which has a pH-value of 5 to 7.6
and conventional completion characterized in
that the bath contains as silicic acid ester B) a
polysilicic acid ester and additionally contains
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¢) a reaction product which has been obtained
by the reaction of an organic compound, contain-
ing at least one halogern hydrine and/or epoxy
group, with an organic compound containing hyd-
rogen atoms bound to nitrogen, which in the
form of its salt is water-soluble or at least water-
dispersable.

2. Process according o Patent Claim 1, char-
acterized in that the bath as component C) con-
tains a reaction product which has been obtainad
by the reaction of epoxy compounds with di- and/
or polyamines, whereby the ratio of epoxy com-
pound to amine is selecied such that % to 10
amine hydrogen atoms are reacted for each
epoxy group.

3. Process according io Patent Claim 1 charac-
terized in that the bath contains as component C)
a reaction product which has been obtained by
reaction by heating 0.25 %0 2.5 mol of a compound
which contains in the molecule on the average
more than one epoxy group, with 1 mol urea or
imino urea or derivatives thereof or the heating
products of same and 0.1 t¢ 2 mol of an amine of
the formula

in which R, represents an alkyl group with 2 tc 4
C-atoms or an alkano! group with 2 to b C-atoms,
R, and Rz represent hydrogen, an alkyl group with
1 to 4 C-atoms or an alkanoi group with 2tc & C-
atoms, R, and R, represent the same or different
groups and at least 2 reactive hydrogen atoms
are contained in the molecule.

4. Process according to Patent Claim 1 charac-
terized in that the bath contains as component C)
a reaction product which has been obtained by
reaction of an epihalogen hydrine compound
and/or a compound containing more than one ha-
logen hydrine group in the molecule with a com-
pound containing more than one primary and/or
secondary amino group, the ratio of the halogen
hydrine groups to the hydrogen atoms bound to
amino nitrogen atoms being 0.6:1 to 1.5:1 and the
reaction product containing a higher molecular
lipophilic residue of at least 8 C-atoms.

5. Process according to Patent Claims 1 to 4,
characterized in that the reaction product C) is
used as emulsifier for the described organo poly-
siloxanes.

6. Process according to Patent Claims 1 tc 5,
characterized in that the bath contains an ethyl-
polysilicate as polysilicic acid ester.

Revendications

1. Procédé pour rendre hydrophobes des ma-
tériaux fibreux en particulier des textiles, par trai-
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tement des matériaux fibreur a Vaide d'un bair
aqueux contenant

a) un organopolysiloxane émulsionné comp-
tant au moins 2 groupes hydroxyles, de préféren-
ce terminaux, éventuellemeant modifiés pour étre
aptes a réticuler, et

b) une émulsion d'un ester silicigue de mo-
noalcools avec 1 a 4 atomes de C, qui a été émul-
sionné a l'aide d'un émulsifiant ncen ionique et
présente une valeur de pH de 5 4 7,5 et par une fi-
nition conventionnelle, caractérisé en ce que le
bain contient en tant qu’ester silicique B) un ester
polysilicique et en outre

¢) un produit de réaction obtenu par action
d’un composé organique renfermant au moins un
groupe halogénhydrine 3i/9u Spoxy sur ur com-
posé organique contenant des atomes d'hydro-
gene lieés a un azote qui est soluble ou au moins
dispersable dans l'eau sous forme de son sel.

2. Procédé selon la revendication i, caractéri-
sé en ce que le bain renfermie cornme constituant
C) un produit de réaction qui a &ié obtenu par ac-
tion de composés époxy sur des di-et/ou des po-
lyamines, le rapport du compeosé époxy a I'ami-
ne étant choisie de maniére que % a 10 atomes
d’hydrogene sur le groupe amine par groupe
époxy entrent en réaction.

3. Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que le bain renferme comme constituant
C) un produit de réaction qui a été obtenu par ac-
tion, avec chauffage, de 0,25 a 2,5 moles d'un
composé renfermant plus d’un groupe époxy en
moyenne dans la molécule sur 1 mole d'urée ou
d’iminourée, ou bien de lsurs dérivés, ou le pro-
duit de chauffage de czux-ci-est 0,1 @ 2 moles
d’'une amine de formule:

dans laquelle R, représente un groupe alcoyle
avec 2 4 4 atomes de C cu un groupe alcanol avec
2 a5 atomes de C, R, ainsi que R, représentent de
I'hydrogéne, un groupe alcoyle avec 1 & 4 atomes
de Cou un groupe alcancl avec 2 ab atomes de C,
moyennant quoi R,, respectivement R; représen-
tent des groupes identiques ou différents et au
moins 2 atomes d’hydrogéne actif sont contenus
dans la molécule.

4. Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que le bain renferme comme constituant
C) un produit de réaction qui a été obtenu par ac-
tion d'un composé contenant un composé d’'épi-
halogénhydrine et/ou un composé contenant
plus d'un groupe halogénhydrine dans la molécu-
le sur un composé contenant plus d'un groupe
amino primaire et/ou secondaire, moyennant
quoi le rapport des groupe halogénhydrine aux
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atomes d’hydrogéne liés aux atomes d'azote du ractérisé en ce que le produit de réaction C) est
groupe amine se situe entre 0,6:1 et 1,5:1 et le utilisé comme émulsifiant pour les organopolysi-
produit de réaction renferme un reste lipophile loxanes décrits.
de poids moléculaire élevé comptant au moins 8 6. Procédé selon les revendications 1 4 5, ca-
atomes de C. 5 ractérisé en ce que le bain contient un polysili-
5. Procédé selon les revendications 1 a 4, ca- cate d'éthyle en tant qu’ester polysilicique.
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