e s

DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S c H R | FT
l (12) AusschlieBungspatent (19) DD (11) 276 685 A5

Erteilt gomaR § 17 Absatz 1 Patentgesetz 4(51) €07 C 125/07
C 07 C 125/077

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingeroichten Fassung verdffentlicht

(21)  APCO07C/3240635 (22)  27.12.88 (44)  07.03.90
(31)  P3744423.9 (32)  29.12.87 (33)  DE

(1) siehe (73)

(72) Wehowsky, Frank, Dr.; Kleber, Rolf, Dr.; Jaackel, Lothar, DE

(73) HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, 6230 Frankfurt am Main 80, DE
(74) Internationales Patentbiiro Berlin, WallstraBe 23/24, Berlin, 1020, DD

(54) Verfahren zur Herstellung von Urethanen aus aliphatischen Fluoralkoholen, Isocyanaten und substituier-
ten aromatigchen Verbindungen

(65) Urethane, Fluoralkohol, Isocyanat, substituierte aromatische Verbindung, Phenolverbindung, Anilinverbindung,
Hydrophobie, Cleophobie, Textilausriistung, Lederausristung

{57) Es we:den Urethane hergestelit, die aus einem aliphatischen Fluoralkohol, Isocyanat und einer speziellen
substituierten Phenol- oder Anilinverbindung aufgebaut sind. Die Herstellung erfolgt durch Reaktion eines
aliphatischen Fluoralkohols mit einem Di- oder Triisocynat zum Fluoralkohol-Isocyanat-Addukt und durch Reaktion
diases Adduktes mit einem bestimmten substituierten Phenol oder Anilin zu den angestrebten Urethanen. Die neuen
Urethare werden vorzugsweise zur Oleophob- und Hydrophob-Ausriistung von Textilien und Leder verwendet.

ISSN 0433-6461 g Seiten



T o

-1- 276 685
Patentahspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Urethanen aus aliphatischen Fluoralkoholen, Isocyanaten und
substituierten aromatischen Verbindungen der nachstehenden allyemeinen Formel 1
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worin bedeuten:

R; einePerfluoralkylgruppe mit 4 bis 20 C-Atomen odereine RiSO,NR'-Gruppe, in der Rjeine
Perfluoralkylgruppe mit4 bis 20 C-Atomen und R'H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis
4C-Atomen ist,

eine ganze Zahlvon 1bis 4,

eine Zahlvon 0 bis 10,

eine Zahlvon 1bis2und

eine Zahl von 1 bis 2, wobei die Summe aus m + n hochstens 3ist,

eine der Gruppen entsprechend den nachstehenden Formeln 2 bis 10
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z 1,2oder3,und

R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, gine
Arylgruppe oder eine Alkarylgruppe, wobei R auch mehrere dieser Bedeutungen haben kann,
gekennzeichnet durch Reaktion eines aliphatischen Fluoralkohols der Formel,

Rf (CHZ) xO (CHZCHO) Y-H
CH2Cl

worin R;, x und y die genannte Bedeutung haben, mit einem Di- oder Triisocyanat
entsprechend einer der Gruppen der Formeln 2 bis 10 zum Addukt der Formel’

- -A- (NCO
Rf(CHz)xO(CHZCHO)y CONH| -A-( )n
m
CH2C1
worin Ry, x, y, m, nund A die genannte Bedeutung haben,
und durch Reaktion dieses Adduktes mit einem substitu‘erten Phenol oder Anilin der
nachstehenden Formel,

HX
(R

;
a

worin X, R und z die genannte Bedeutung haben, zu den Urethanen der angegebenen Formel 1.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR zur Herstellung der Urethane
Verbindungen eingesetzt werden, bei denen By eine Perfluoralkylgruppe mit 6 bis 16 C-Atomen
bedeutet,x = 2undy = 1bis5sind,m = 1bis12undn =1 bis 2 sind, wobei die Summeausm + n
hochstens 3ist, A eine Toluylengruppe oder eine der drei Gruppen entsprechend den Formeln 8 bis
10 bedeutet, z = 1 oder 2 ist und R eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet, eine
Alkenylgruppe mit 2 bis 12 C-Atomen, eine Arylgruppe in Form von Phenyl oder Pheny!, das ein- bis
dreifach mit C, bis Cg-Alkyl substituiert ist, oder eine Alkarylgruppe in Form einer Alkylgruppe mit 1
bis 4 C-Atomen, die mit 2 bis 3 Hydroxyphenylgruppen substituiert ist odei ein- bis dreifach
substituiert ist mit Phenyl oder Phenyl, das ein- bis dreifach mit C, bis Cg-Alkyl substituiert ist.

3. Verwendung der Urethane, dadurch gekennzeichnet, daR sie zur Ausrii. *ung von Textilien und
Leder eingesetzt werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Herstellung von Urethanen, die aus aliphatischen Fluoralkoholen, Isocyanaten und
substituierten aromatischen Verbindungen zusammengyesetat sind, und die Verwendung dieser Urethane.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Aus der européischen Patentanmeldung 0172717-A2istes bekannt, Urethane aus mindestens einem aliphatischen Fuoralkohol
mit einer Perfluoralkylgruppe als Fluorkomponente und einem Tris({isocyanatoalkan)biuret als Isocyanatkomponente durch
Inkorporierung einer modifizierten Gruppe in den Eigenschaften beziiglich Textilausrustung zu verbessern. Die modifizierende
Gruppe kann eine aromatische, aliphatische, alicyclische Verbindung oder eine Mischung von solchen Verbindungen mit einem
oder mehreren aktiven Wasserstoffatomen sein (iber die aktiven Wasserstoffatome erfolgt die Verkniipfung der Verbindungen
mit Isocyanatgruppen). Von den genannten Modifiern werden im wesentlichen nur aliphatische Verbindungen naner
beschrieben.

Es sind auch schon Urethane zur Ausriistung von Textilien vergeschiagen worden, die im Molekdl mindestens eine
Perfluoralkylgruppe als aliphatische Fluoralkoho!, Isocyanat und gegebenenfalls mindestens gine Epichlorhydringruppe sowie
mindestens eine durch ein aktives Wasserstoffatom addierte aromatische Dihydroxy-, Diamino-, Aminohydroxy-,
Aminocarboxy- oder eine aromatische Hydroxycarboxy-Verbindung enthalten, wobei diese aromatischen Verbindungen die
modifizierenden Komponenten darstsiien (vergleiche aurpéische Patentanmeldung 0253 186-A2). Diese Urethane weisen sehr
gute Eigenschaften im Hinblick auf die Ausriistung von Textilien auf.
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Ziel der Erfindung

Es sollen neue und basondars wirksame Urcthane der in Rede stchonden Art geschaffen werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von Urethanen bereitzustellen. Es wurde
Gberraschenderweise gefunden, daB spezielle substituierte Phenol- und Anilinderivate besonders wirksame modifizierende
Komponenten sind. Die in Rede stehienden Urethan-Verbindungen sind demnach zusammengesetzt aus mindestens einer
Perfluoralkylgruppe (das ist der aliphatische Fluoralkohol), Isocyanat und gegebenenfalls mindestens einer
Epichlorhydringruppe sowie mindestens einer durch ein aktives Wasserstoffatom addierten aliphatisch oder aromatisch
substituierten Phenol- oder Anilin-Verbindurg.

ErfindungsgemaR werden demnach bestimmte substituierte Phenol - oder Anilinverbindungen mit 2inem aliphatischen
Fluoraltohol und Isocyanat umgesetzt. :

Die mit dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltenen Urethane entsprechen der nachsiehenden allgeimeinen Formel 1

[ 'R

Rf(CHz)x-O-(CHZ—?H-O)y-C—N - N-c-x-Q .
R

l_ CH,C1 n (R), n

worin bedeuten:

R einePerflucralkylgruppe mit4 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 6 bis 16 C-Atomen, oder eine R;SO,NR'-Gruppe, in der Rj eine
Perfluoralkylgruppe mit 4 bis 20 C-Atomen ist, vorzugsweise mit i bis 16 C-Atemen, und R'H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis
4C-Atomenist,

x eingganze Zahlvon 1 bis 4, vorzugsweise 2,

y eineZashlvon 0 bis 10, vorzugsweise 1 his 5,

m eineZahlvon 1bis2und

n eineZahlvon 1 bis 2, wobei die Summe aus m + n hdchstens 3ist,

A eineder Gruppen entsprechend den nachstehenden Formeln 2 bis 10 {das sind isocyanatfreic Reste):
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h

1,2 oder 3, vorzugsweise ) oder 2, und
R eineAlkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen,
vorzugsweise 2 bis 12 C-Atomen, eine Arylgruppe oder eine Alkarylgruppe, wobei R auch mehrere dieser Bedeutungen
habenkann.
Von den angegebenen Bedeutunaen fiir R, ist die Perfluoralkylgruppe mit 4 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 6 bis 16 C-Atomen,
bevorzugt. Die Perfluoralkylgruppe kann geradkettig oder verzweigt sein; im Falle einer verzweigten Perfluoralkylgruppe ist die
endverzweigte bevorzugt. Von den beiden Perfluoralkylgruppe:, den geradkettigen oder verzweigten, sind die geradkettigen
bevorzugt. Beim Perflucralkyl-Rest handelt es sich in der Regel um ein Gemisch von Perfluoralkylgruppen mit der
obengenannten Anzahl von C-Atomen.
Aist vorzugsweise eine Toluylengruppe oder gine der drei Gruppen entsprechend den Formeln 8 bis 10 (diese drei Gruppen
liegen in der Regel als Gernisch ver).
Zu den Be Jeutungen von R wird im einzelnen noch folgendes ausgefihrt: die Alkyl- und die Alkenylgruppen kdnnen geradkettig
oder verzweigs sein, dia Alkenylgruppen haben vorzugsweise hichstens drei Doppelbindungen. Die Arylgruppe kann ein- oder
mehrfach, vorzugsweise ein- bis dreifach substituiert sein. Bevorzugte Vertreter von R als Arylgruppe sind Phenyl oder Phenyl,
ein- bis dreifach substituiert mit C, bis Cg-Alkyl. Die Alkarylgruppe besteht vorzugsweise aus einer Alkylgruppe mitvorzugsweise
1 bis 4 C-Atomen, die ein- bis dreifach substituiert ist mit Phenyl oder Phenyl, ein- bis dreifach substituiert mit C, bis C¢-Alkyl, oder
mit 2 bis 3 Hydroxyphenylgruppen, die jeweils ein- bis zweifach mit C, bis Ce-Alkyl substituiert sein kénnen (das genannte C, bis
Ca-Alkyl und C, bis Cg-Alkyl kann geradkettig oder verzweigt sein). Die Herstellung der erfindungsgemaBen Urethane ergibt sich
aus der allgemeinen Formel 1 und wird im folgenden niher beschrieben. Sie werden hergeste!it durch Reaktion eines
aliphatischen Fluoralkohols der Formei

Rf(CHZ)xO(CHZCHO)y~H '

~

CHZCl

warin Ry, x und y die obengenannte Bedeutung haben, mit einem Di- oder Triisocyanat entsprechei.d einer der Gruppen der
Formeln 2 bis 10 zum Addukt der Formel

Rf(CHz)xO(CHZ?HO)y—CONH -A-(NCO)n (Addukt 1),

m
CHZCl

wotin Ay, &, y, i, ¢ und A dia nhanaanannte Bedeutung haben,
und durch Reaktion dieses Adduktes mit einem substituigrten Phenol oder Aniiin dur nachistchanden Farmel

e AN\
X/

A
(R)

worin X, R und z dia genannten Bedeutungen haben, zu den erfindungsgemafien Urethanen der angegebener Formal 1.
Im fclgbendan wird die Herst: - ng der erfindungsgemaien Verbindungen i einzelnen beschrieben.
Zur Herstallung des Adduktes 1 werden aliphatische Fluoralkohole nut einer Perfluoralkyl-Gruppe in Form eines
Perfluoriydroalkanols oder Perfluorsulfonamidoalkanols und gegebenenfalls mit mindestens einer Epichlorhydrin-Gruppe
{entsprachand der Bedeutung von y in Formel 1} eingesetat. Perfluorhydroalkohole und Perfluorsulfonamidalkanole, wie sie zur
Herstellung ces Adduktes 1 eingesetzt werden, wenn in Formel 1y = Nullist, sind schon sait langem bekannt und brauchen
deshalb nicht mehr niher baschrieben zu werden. Die aliphatischen Fluoralkohole mit einer Perfluoralkyl-Gruppe und it
Epichiethydrin-Gruppoen werden dadurch arhalten, da8 man beispielsweisy Perfluoralkylethanol (als Perfluorhydroatkanol) odar
borspielswuisa Perfluoralkylsuifonumidoethanol {als Perfluorsulfonamidonlkanol) mit Epichlorhydrin (Siadepunkt bei
Normalbedingungen 116' C), gegebenenfalls in Gegenwart von Lewis-Siu+en als Katalysator, bai einer Temparatur von 30 bis
109'C, vorzugsweise 40 bis 73' C, umsatzt, wobei die Ethanolverbindung und das Enichlorkydrin im Molverhéltnis von etwa 1.y
cingesetzt werden {y kit die in Rade stehende Bedoutung). Bei Perfluorhiydroalkanol und baim rerfluorsulfonamidoalkanol
handet es sir:h boziiglich Petfluoralkyl-Rest in dar Regel um preisguinstige, i Hardel erhltliche Gemische mitim wesentlichen
6 bis 20 C-Atomen. Die Art dar Lewis-Shure ist nicht kritisch. Bavoraugt sind BF.. Bortrifuloriddiethyletherat, SnCls, SbCls, TiCly,
FaCly, PFy und/ader Dibutylzinndilausat, wobei Bortrifluoriddiothyletherat besonders bevorzugt ist. Die Menge an Katalysator
betrigtin allgemeinen 0,01 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gow.-%, bazogen auf Perfiuoralkylethancl. Die Umsetzung wird
vorzugsweise untet Rithron und bei dum sici einstehenden Drick durchgefiihrt. Die Umsetzungsdauer lisgtim Bereich von etwa
0,5 his 7h. Es rann zwackmiBig sein, ein Ldsungsmitte! einzusetzen. Bevorzugte Lésungsmittel sind halagenierte
Kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen, 1,2-Dichlorethan, Trichlorethan und Trifluortrichlorethan;
Kotone wie Methylethylketcn und Cyclohexanor, Evizer wie Diisopropylether und Tetrahydrofuran. Die in Rede stehendo
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Umsetzung lauft quantitativ ab. Im erhaltenen Reaktionsprodukt wird das gegebenenfalls verwendete Lasungsmittel
abdestiltiert, wobei auch gegebenenfalls vorhandene fluchtige Anteile wie nicht-umgesetztes Epichlorhydrin entfernt werden.
Aus ZweckmaBigkeitsgrinden kann man die Destillation auch unter Vakuum (Wasserstrahl-Vakuum) durchfiihren. Die als
Katalysator eingesetzte Lewis-Saure, die bei der nachfolgendem Umsetzung mitisocyanat an sich nicht stort, kann mit Hilfe von
alkalischen Mitteln, vorzugswaeise mit Hilfs ainsr waflirigen Naotriumbicarbonat-Losung oder einem Amin wie Triethylamin,
susguwaschen beziehungsweise neutralisiert werden. Der aliphatische Fluoralkohol mit einer Perfiuoralkyl-Gruppe und mit
Epichlorhydrin-Gruppen stelit gin wachsartiges, gelbgefarbtes Pro- lukt dar.

Zur Herstellung des Adduktes 1 wird vorzugsweise so vorgegangen, dall man einen aliphatischen Fluoralkohol mit einer
Perfluoralkyl-Gruppe und gegebenenfalls mit mindestens eingr Epichiorhydrin-Gruppe (entsprechend der Bedeutung vony in
Formel 1) mit einem Isocyanat entsprechsiid den Formeln 2 bis 10 bei einer Temperatur von 70 bis 150°C, vorzugsweise 90 bis
130°C, umsetzt wobei dar aliphatisctie Fluoralkohonl und das Isocyanat in dem Molverhaltnis eingesetzt werden, das sich aus
der angestrebten Bedeutung fiir m und nin der Formel fiir das Addukt 1 ergibt. Die Umsetzung wird vorzugsweise unter Rithren
und bei dem sich einstellenden Druck durchgefiihrt und - sofern es zweckmaBig ist, beispielsweise zur Verkirzung der
Reaktionszeit —in Gegenwart der obengenannten L.ewis-Sdure-Katalysatoren. Es kdnnen auch Lésungsmittel, zum Beispiel
Ester, eingesetzt werden. Die Umsetzungsdauer liegt im Bereich von 1 bis-15h. Bei dem Isocyanat wird es sich oft um im Handel
grhaltliche Isocyanat-Gemische handeln. So besteht das Toluylendiisocyanat in der Regel aus etwa 80 Gew.-% 2,4-
Toluylendiisocyanat und 20 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat. Auch die Isocyanate entsprechand den Gruppen der Formeln 8 bis
10 liegen in der Regel als Gemisch vor. Ein im Handel arhaltliches und bevorzugtes derartiges Gemisch besteht aus den drei in
Rede stehenden Isocyanatan, wobei das Isocyanat entsprechend der Formel 10 in einer Menge von mindestens 50 Gew.-%,
bezogen auf die Mischung, vorhanden ist {in dieser Mischung ist also das Isocyanat der Formet 10 die Hauptkomponente). Die
Umsetzung des in Rede stenenden aliphatischen Fluoralkohols mit Isocyanat zum Addukt 1 verlduft quantitativ. Die erhaltenen
Produkte kdnnen gegebenenfalls gereinigt werden, beispieisweise kannen fliichtige Anteile abdestilliert werden. Das Addukt 1
stellt ein wachsartiges, gelbgefarbtes Produkt dar.

Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Urethane der Formel 1 wird vorzugsweise so vorgegangen, da man das Addukt 1 mit
einer Pheno!- oder Anilin-Verbindung der angegebenen Formel bei einer Temperatur von 70 bis 150°C, vorzugsweise 90 bis
130°C, umsetzt, wobei die Addukt-1-Verbindung und die Phenol- oder Anilin-Verbindung in einem solchen Molverhéltnis
eingesetzt werdci, Gail die Molmenge an Phenol- oder Anilin-Verbindurg denin dem eingesetzten Addukt 1 vorhandenen freien
iIsocyanat-Gruppen entspricht. Die Umsetzung wird vorzugsweise unter Rithren und bei dem sich einstellenden Druck
durchgefihrt und - sofern es zweckmaBig ist, beispielsweise zur Verkirzung der Reaktionszeit — in Gegenwart der
obengenannten Lewis-Saure-Katalysatoren. Es konnen auch Losunysmittel, zum Saispiel Ester, eingesetzt werden. Die
Umsetzungsdauer liegtim Bereich von 1 bis 40h. Die Umsetzung des Adduktas 1 mit der Phenol- oder Anilin-Verbindung zu den
erfindungsgemaRen Urethanen der Formel 1 verlduft quantitativ. Das erhaltene Urethan kann gegebenenfalls gereinigt werden,
beispielsweise konnen flichtige Anteile abdestilliert werden. Die erfindungsgeméafien Urethane stellen wachsartige, gelb- bis
braungefirbta Produkte dar.

Die erfinaungsgemalBen Urethane stellen Gberraschend gute Textilbehandlungsmittel dar. Sie verleihen den Textilien vor allem
eine hervorragende Hydrophobie und Oleophobie. Sie weisen ferner in einem hohen AusmaR die Eigenschaft auf, d 2n starken
Beanspruchungen, denen die ausgeristeten Textilien ausgesetzt werden, beispielsweise beim Verstrecken, Texturieren und
insbesondere beim Farben und Wascnen, ohneirgendeinen Verlust an Wirkung standzuhalten. Ein unerwarteter und besonders
grofler Vorteil der erfindungsgemaRen Verbindung in liegt darin, dafd sie auch in (iblichen Textilbehandlungspriparationen,
beispielsweise in Spinnpraparationen, eingesetzt werden kdnnen und dabei ihre hervorragende Wirkung nicht verlieren.

Das Textiimaterial kann natirlicher und/oder synthetischer Natur sein. Es besteht vorzugsweise aus Polyamid, Polyester
und/oder Polyacrylnitril, wnbei Palyamid besonders bavorzugt ist. Das Textitmaterial kann in beliebiger Form vorliegen, sozum
Beispiel als Faden, Faser, Garn, Flocke, Gewebe, Gestrick, Gewirk, Teppich oder Vlies. Die Auftragsmenge an erfindungsgemaBer
Verbindung wird so gewahit, daB auf dem Textilmaterial 0,02 bis 1 Gew.-% Fluor, vorzugswaise 0,04 bis 0,4 Gew.-% Fluor,
vorhanden sind, berechnet aus der Menge an Fluor in der erfindungsgemafen Verbindung; Gew.-% bezogen auf das behandelte
Textilmaterial. Die Behandlung des Textilmaterials mit den erfindungsgeméaRen Urethanen erfolgt in der Regel entwedar liber
die uben erwéhnten Tuxtilbehandlungspraparationer, denen die erfinaungsgemaBen Urethane einverleibt worden sind, oder
mit Hilfe von Lésungen, Emulsionen oder Dispersionen, die aus den Urethanen eigens bereitet worden sind. In den Ldsungen,
Emulsionen oder Dispersionen beziehungsweise in den Textilbehandlungspraparationen liegen sie in der Regel in einer
Konzentration von 5 bis 40 beziehungsweise 0,5 bis 5 Gew.-% vor, vorzugsweise 8 bis 30 bezishungsweise 1 bis 3 Gew.-%.

Die Behandlung der Textilien mit den genannten Lésungen, Emulsionen oder Dispersionen wird nach ablichen Methoden
durchgefihrt, so zum Beispiel durch Sprihen, Tauchen, Foulardieren und dergleichen. AnschlieBend wird das getrénkte
Textilmaterial getrocknet und einer Warmebehandlung unterworfen. Die Warmebehandlung wird in der Regel in der Weise
durchgefihrt, daB8 das Textilmaterial auf eine Temperatur von 130 bis 200°C erhitzt und bei dieser Teinparatur 10 Sekunden bis
10 Minuten lang gohalten wird. Das mit den erfindungsgemafen Urethanen ausgeriistete Textilmaterial besitzt die obun
orwahnten hervorragenden Eigenschaften. Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind auch zur hydrophoben und oleophoben
Ausrustung von Leder hervorragend geeignet. Als Beispiele fiir Leder saien Rind-, Ziegen-, Schaf- und Schweine!eder genannt.
Die Auftragsmenge an erfindungsgemafer Verbindung wird so gewahlt, daB auf dem Leder 0,05 bis 1,5Gow.-% Fluor,
vorzugsweize 0,1 bis 1 Goew.-% Fluor, vorhanden sind, berechnet aus der ! 4enge an Fluor in der Verbindung; Gew.-% bezogen auf
das behandolte Loder. Zum Aufbringen konnen die iblichen Arbeitsweisin zur Ausriistung von Leder eingasetzt werden.

Autfdhrungsbelspiele

* Die Erfinoung wird nun anhand von Beispielen noch naher erlautert.
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EdfindungsgemABe Verbindungen

Beisgiel 1

In sinem mit einem Rihrer, RickfluBkahler, Thermometer, Tropftrichter und Heizbad ausgestatteten Glaskolben wurden

8kg (15,7 mol) von einem im Handel erhéltlichen Perfiuoralkylsthanol-Gemisch mit Perfluoralky! = CgF17—CiF33 (OH-Zahl = 106),
8kg 1,2,2-Trifluortrichlorethan (CFCI,-CF,Cl; Kp = 48°C) als Losungsmittel und 50g Bortrifluoriddiethyletherat als Katalysator
{das sind 0,6 Gew.-% Katalysator, bezogen auf Perfluoralkylethanol) vorgelegt. Zu dieser Losung wurden bei 45°C 2,9kg

(31,4 mol) Epichlorhydrin zugetropft, worauf 3 Stunden lang bei der Siedetemperatur des Lésungsmittels gehalten wurde.
AnschlieRend wurde das eingesetzte Losungsmittel im Vakuum (Wasserstrahlvakuum) abdestilliert. Es lag @in wachsartiges
gelbgefirbtes Produkt vor. In dem so erhaltenen aliphatischen Fluoralkohol ist das Molverhaitnis von Perfluoralkylethanol zu
Epichlorhydrin = 1:2 (y in Formel 1 hat den Wert 2, der sich durch Mittelwertbildung von 1 bis 8 angelagerten Epichlorhydrin-
Einheiten ergibt).

Die Umsetzung des aliphatischen Fluoralkohols mit Isocyanat zum Fluoralkohol-lsocyanat-Addukt (Addukt 1) erfolgte in einem
mit Rahrer, RickfluBkihler mit Trockenrohr, Thermometer und Heizbad ausgestatteten Glaskolben.

s wurden 85,0g {0,13 mol) vom aliphatischen Fluuralkohol und 35,7¢ {0,065 mol) Triisocyanat entsprechend Formel 10, und
zwar ein als Handelsprodukt erhiltliches Gemisch aus den drei Isocyanaten entsprechend den Formeln 8, 9 und 10 mit dem
Triisocyanat als Hauptbestandteil, vorgelegt (das ist ein Molverhaltnis von 2: 1} und 4 Stunden lang bei 110°C unterRihren
gehalten. Zur Mischung wurden nun 5 Tropfen Dibutylzinnditaurat dazugegeben, worauf sie zur Nachreaktion 3 Stunden lang
bei 110°C unter Rithren gehalten wurde. Das erhaltene Fluoralkohol-Isocyanat-Addukt (Addukt 1) war ein wachsartiges,
gelbgefarbtes Produkt.

Die Umsetzung des Adduktes 1 mit den erfindungsgema einzusetzenden ~ubstituierten Phenolen oder Anilinen erfolgte
ebenfalls in einem mit Ribrer, RickfluBkihler mit Trockenrohr, Thermomater und Heizbad ausgestatteten Glaskolben.
Eswurden 100,09 (62,6 mmol) vom Addukt 1und 15,1g (62,8mmol) para-Hydroxystyrol vorgelegt (das ist ein Molverhaltnis von
1:1)und 35 Stunden lang bei 110°C unter Riihren gehalten. Es wurden 1129, das sind 97 Gew.-% der Theorie, erfindungsgemalie
Verbindung in Form eines wachsartigen, braungefarbten Produktes erhalten. Die Bruttozusammensetzung der
erfindungsgemafen Verbindung mit einem aliphatischen Fluoralkohol, Isocyanat und para-Hydroxystyrol im Molekiil
{Molverhaltnis 2:1:1) entspricht der in der Tabelle nach den Beispiclen angegebenen Formel B1.

Beispiel 2

Eswurden 231,4¢ (0,12 mol} vom Addukt 1 des Beispiels 1und 47,55 {0,12 mol) Styrylphenol {das ist ein Molverhéltnis von 1:1}
in den oben angegebenen Glaskolben vorgeleyt und 12 Stunden lang bei 110°C unter Rihren gehaltan. Zur Mischung wurden
nun 5 Tropfen Dibutylzinndilaurat dazugegeben, worauf sie 2ur Nachreaktion 4 Stunden lang bei 110°C unter Rihren gehalten
wurde. Es wurden 277,8g, das sind 99,6 Gew.-% der Theorie, erfindungsgemate Verbindung in Form eines wachsartigen,
braungefarbten Produktes erhalten. Die Bruttozusammensetzung der erfindungsgemafBen Verbindung mit einem aliohatischen
Fluoralkohol, isocyanat und Styryipheno!im Molekiil (Molverhaltnis 2:1: 1) entspricht der in der genannten Tabelle angegebenen
Formel B2.

Beispiel 3

Zur Herstellung eines weiteren Adduktes 1 wurden in dem in Beispiel 1 angegebenen Glsskolber 162,0¢g (0,32 mol) vom
Perfluoralkylethanol des Beispiels 1,216,0g (0,32 mol) vorn aliphatischen Fluoralkohol des Beispiels 1und 181,3¢ (0,32 mol) des
Triisocyanats vom Beispiel 1 vorgelegt (das ist ein Molverhaltnisvon 1:1:1)und 3 Stunden lang bei 110°Cunter Rihren gehalten;
nach Zugabe von 9 Tropfen Dibutylzinndilaurat zur Mischung wurde diese weitere 3 Stunden lang bei 110°C gerihrt. Das
erhaltene Fluoralkohol-Isocyanat-Addukt (Addukt 1) war ein wachsartiges, gelbgefirbtes Produkt.

Zur erfindungsgemalien Umsetzung dieses Adduktes 1 wurden analog Beispiel 1 559,09 {0,32 moi) von dem Adduktund 83,89
{0.32 mol) para -Dodecylphenol vorgelegt {das ist ein Molverhaltnis vor i:1)und 5 Stunden lang bei 110°C unter Rihren
gehalten. Es wurden 6389, das sind 99 Gew.-% der Theorie, erfindungsgemaBe Verbindung in Form eines wachsartigen,
braungefarbten Produkts erhalten. Cie Bruttozusammensetzung der erfindungsgemaBen Verbindung mit einem aliphatischen
Fluoralkohol, Isocyanat und para-Dodecylphenol im Molekil (Molverhéltnis 2:1:1) entspricht der Formel B3.

Belspiel 4
Ansatz:
289,3g (0,15 mo!) vom Addukt 1 dos Baispiels 3.
22,59 (0,15 mol) para-tert.-Butylphenol.
Durchfithrung wie in Baispiet 3.
Ausbeute: 304, das sind 97,6 Gew.-% der Theorie, an erfindungsgemafer Verbindung in Form eines wachsattigen,
braungefarbten Produkies. Die Bruttozusammensetzung der erfindungsgemiBen Verbindung mit einem aliphatischen
Fluoralkohol, Isocyanat und para-tert.-Butylphenol im Molekil (Molverhéltnis 2:1:1) entspricht der Formel B4,

Belspiel 5
Ansatz:
289,39 (0,15 mol) vom Addukt 1 dos Beispiels 3.
46,1¢ (0,156 mo!) Tris-(para-Hydroxyphenylethan).
Durchfihrung wie in Beispiel 3.
Ausheuto: 330, das sind 98,6 Gew.-% der Thoorie, an erfindungsgemifer Verbindung in Form eines wachsartigon
braungelarbten Produktes. Die Bruttozusammensetzung dor erfindungsgemalien Verbindung mit einem aliphatischen
Fluoralkohol, Isocyanat und Tris-(para-Hydroxyphenylethan) im Molekil (Molverhaitnis 2:1 :1) entsaricht der Formel 85.
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Tabelle
Nr. v Chemische Formeln der erfindungsgeméaRen Varbindungen nach den Beispielen 1 bis5
(c.r,,-c,,F,:)—cn,cn,o-(cn,THO),-conﬁ’—-A-NHCO-O-{i:j>rcu=cn;
N cipcl 47
(CoF17-Cy ¢F33) ~CH2CH; 0~ (CH,CHO) 3~CONI] —A-NHCO-0 T
7 \
CH
- CH,Cl J? =

(CeFy73-Cy¢F33)-CH,CH,0~CONH

::>A-Nuco-o4<::>rc.,nz,

(CoeFy7-C16Fa3)-CH,CH,0~ (Cll;?HO) 2—~CONH
CH.C1

(CoF{3-Cy¢F33)-CH,CH,0-CONH

N il
///A~NHCO-O4<::>FC—CH,
(C.F11-C,sF,;)-CH;CH;O—(CH;?HO);-CONH |

CH;
CH.Cl

ol
(CoFy7-Cy6F33)-CH,CH,0-CONH Q

//,A-Nnco-04<::>—c\
(CeFy1-Cy5F33) ~CH,CH,0~ (CH,;CHO) 2-CONH '

, CH, oH
CH,C1

in den Formedn R1 bis BE stghi A

= (CH;) gNHCO\
N-(CH.)= (vgl. bbengenannte Formel 10).

- (CH;) ¢ NHCO

Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen

Beispiole { bis V

In den Beispielen 1 bis V wurden die erfindungsgeméBen Varbindungen B 1 bis B5 miit Hil’e einer iiblichen Spinnpréparatior: fiir
Folyamidfasern gatestet, die jewsils etwa 150g erfindungsgemafa Verbindung pro 1000g Spinnp:éparation enthielt (dig
Spinnpréparation bestand also aus Wagsser als Hauptkomponente, den iblichen ethoxylierten Fettalkoholen und langkettigen
Aminoxiden als Préparationsmittel und etwa 15 Gew.-% erfindungsgemaBer Verbindung). Mitjeder der fiinf Spinnpraparationen
wurdan jeweils gleiche Polyamid-8-Filamente behandelt, um soviel von der erfindungsgemaRen Verbindung und dem
Prisparationsinittel auf die Filamente aufzubringen, daB 0,08 Gew.-% Fluor und 1 Gew.-% Préparationsmittel auf den Filamenten
vorlagen, Gewichtsprozente jeweils bezogen auf das Gewicht der Fitamante. Dazu wurden die Filamenta in iblicher Weise durch
die Spinr:priiparation gezogen, getrocknet und 30 Sekunden lang bei einer Temperatur von 200°C gehalten (Wirmebehandlung,
Kondensation). Aus den so behandeiten Filamenten wurde jewsils ein Gawebae hargestalit. Es lagen finf Gewebe mit den
erfindungsgeméfen Verbindungen B 1 bis B85 vor, wobei auf jedem Gewebe eine Fluorauflage von 0,08 Gew.-% und eine
Préparationsmittolauflage von 1 Gew.-% vorhanden waren, Gewichtsprozente jeweils bezogon auf das Gewicht des Gowebes.
An den finf Gewebor wurden die Olabwelsung (Oisophobie} nach der AATCC-Priifnorm 118-1966 und die Wasserabwaeisung
{(Hydrophobie) nach DIN 53888-1965 gapriift, und zwar nach der beschriebaner Kondensation und nach einer dreistindigen
Behandtung der kondsnsierten Gewebo mit einer alkalischen Kochwéische. Bei dieser Behandiung wuiden die einzelnen Gewebe
inublicher Weise 3 Stundan lang in einor alkalischen Waschflissigkeit gakocht und anschlieBand getrocknet; die
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Waschflissigkeit bestand aus 11 Wasser, 1g Trinatriumphosphat und 2g eines Fetisdurepolyglykolesters, der durch_
Oxethylierung von Butandicl-1,4 mit 15mol Ethylenoxid und anschlieender Veresterung des Oxothylats mit 1 mol Oiséure
erhaitén wordei ist.

Die Ergebnisse aus den Beispielen ! bis V sind nachstehend zusammengefalft:

Beispiele Oiabweisung Wasserabweisung

und nachder nachder nachder nachder
getestete Konden- Koch- Konden- Koch-
Verbindungen sation wasche sation wasche
/81 6 4 5 4

/B2 6 5 5 4

/83 6 5 5 4

iv/B4 6 5 5 4

V/BS 5 4 4 4

Im folgenden wird der AATCC-Test 118-1966 {(American Association of Textile Chemists and Colorists) und DIN 53888-1965
(Dcutsche Industrie-Norm) beschiieuen:

Zur Bestimmung des Olabweisungswertes nach AATCC-Test 118-1966 werden bekanntlich drei Tropfen von einer bestimmten
Testflussigkeit {siehe unten) vorsichtig auf das zu prifende Textilmaterial aufgelegt.

Emwirkungszeit: 30 Sekunden. Is wird der Wait angsgebsn, bai dom noch keine augenscheinliche Benetzung des Gewebes
unter den Tropfen (nach abgelaufener Einwirkzeit) hervorgerufen worden ist:

Testflissigkeit Olabweisungswert

Paraffinol

Paraffinol: n-Hexadecan = 65:35
n-Hexadecan

n-Tetradecan

n-Dodecan

n-Decan

n-Octan

n-Heptan

WO NS WN —

Ein Olahweisungswert von 1 bedeutet den schiechtesten und einen Olabweisungswert von 8 den besten Abweisungseffekt.
Zur Bestimmung des Wasserabweisungswertes nach DIN 53888-1965 werden bekanntlich die zu priifenden Textilian unter
standardisierten Bedingungen beregnet, wobei gleichzeitig die Unterseite der Textilprobe mechanisch gerieben wird.

Es wird der Wasserabperleffekt visuell mit den Noten 1 bis 5 beurteilt, wobei Note 1 den schlechtesten und Note 5 den besten
Abperleffekt bedeutet.

Die Testergebnisse zeigen, dal mitden erfindungsgemaRen Urethanen eine sehr hohe O1- und Wasserabweisung erreicht wird,
und dafd die erfindu. jsgeméaBen Urethane auch Textilbehandlungspraparationen zugesetzt werden kénnen.
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