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(57) Zussmmenfossnug: Gheitmilte] enthaliend Suoriene Urethane, hecgestell durch Unpsotzung van a) Vezbindnngen der Fonnel
€10 Re3i-A-H, worin By cine Perilopralkylemappe mit | bis 20, vorzugswiise 4 his 16, C-Aromen, X CoCy-Alylen, -CONEUQ-
oder -5CLHRL-G-, R W Alkylen und A -0-, 5. oder MR- hadeaken, nder Mischungen
wom Verbindungzen ex arrne] (11 it Verlindongen der Formel (21 R H, sorin R £, C-Alkg] semangsseise Ca-Cu-lly]
bedentet nnd X nnd A die fiir die Forme | 1) angegebenen Bedeutangen hahen. b Trisocyanaten und o1 Verbindnngen mit mindestens
2wl akbiver, H Atomen.
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Beschraibung

Gleimittel enthaltend fluorierte Urethane
Die Erfindung betrifft die Verwendung flucrhaltiger Urethane als Gieitmitte) fiir Ski.

Skiwachse werden eingesetzt um die Gleiteigenschaften von Ski zu verbessarn.
Konventionelle Skiwachse enthalten im allgemeinen hthermolekulare
Kohlenwasserstoffe wie Paraftine, Fetisauren, Fettsaureester und Fetialkohole
oder Mischungen dieser und &hnlicher Verbindungen. Als dulerst effektive
Skiwachse haben sich bestimmte fluorierte Verbindungen erwiesen, die
besondsrs im Hochleistungssport zum Einsatz kammen. Der Grund fir die hohe
Effektivitat fluorierter Wachse ist die Beschichiung des Skis mit siner flucrierten
Oberflache mit sehr niedriger Oberflachenspannung, wodurch die Reibung stark
vermindert wird. Durch Beschichien mit Fluorchemikalien l&ss{ sich die
Cberflachenspannung von z.B. Palyethylen (31 dynfom) auf Werte von 6-18
dyn/cm herabsetzen. Der Wert von & dyn/cm wird bei einer Oberflache erreicht,
die aus perfekt orientierten

CFy-Gruppen aufgebaut ist.

Es sind bereits einige fluciierte Verbindungen bekannt, die als Glsfimittel fOr Ski
eingesetzi werden konnen. WO 83/10950 beschreibt beispiclsweise den Zusatz
von PTFE-Mikropulver zu nicht fluorierten Skiwachsen. Das Molgewichi des PTFE
liegt bevorzugt bei 50.000 - 400.000 g/mol und die Teilchengrife bei kleiner 15

m,

In EP Q 132 878 wird die Synthese von i&ngerkeltigen Perfluoraikanen der Formel
F{GF2)F beschrieben, sowie deren Verwendung als Gletmittel far Oberflachen.

In EP 0 444 752 wird die Verwendung fluotierter Diblockverbindungen der
allgemeinan Fermel F(CF2)-(CHa)mH mit n = 3-15 und m = 5-23 als Skiwachs

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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beschrieben. Diese Vervindungen weisen den Vorteil auf, dass sle durch den
Konlenwasserstoffblock mit nicht fluorierten Paraffin-Wachsen vertréglich sind.
DE 4 139 785 heschraibt Qligomere von fuorierten Olefinen der Formel
F{CF;)-CH=CHz. Das Produkt kann durch radikalische Oligemerisierung der
genannten Qlefine hargestalit werden und eignet sich als Schmier- und Gleitmittel
fiir verschiedene Oberflachen.

Skiwachse kannen mit varschiedenen Zusitzen versehen werden, umn die durch
die Reibung entstehende elektrostatische Aufladung zu verhindern, die zu einem
Anhaften eines Wasserfilms filhren kann. So beschreibt GH 660 018
beispielsweise die Verwendung von Graphit zur Erhdhung der Leitféhigkell.

Es wurde nun gefunden, dass auch fluorierie Urethane als Skiwachse eingesetzt

werden kbnnan.

Gegenstand der Erfindung sind Gleitmitts!, die ain fluariettes Urethan enthalten.

Dieses fluarierie Urethan wird erhalten durch Umsetzung von
a) Yerbindungen der Formel 1

Ri- X-A-H (13
worin Ry eine Perflucralkylgruppe mit 1 bis 20, vorzugsweise 4 bis 16, G-Atomen,
X Co-Ca-Alkylen, -CON{R")-Q- oder -SO:N(R')-0-, R” Wasserstedf oder Cy-Ca-
Alkyl, @ Go-Cy-Alkylen und A -O-, -8- oder -N{R"- bedeuten, oder Mischungen
von Verbindungen der Formel 1 mit Verbindungen der Formel 2

R-X-A-H @

warin R Cy-Cag-Alkyl vorzugsweise Ca-Crs-Alkyl bedeutet und X und A die fir die
Farmel {1) angegebenen Bedeutungen haben,

b} Triisocyanaten und

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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o

c} Verbindungen mit mindestens zwel akfiven H-Atomen,

In der Formel 1 kann Ry eine gerade oder verzweigte Perfluoralkylgruppe sein,
Ublicherweise enthalten diese Gruppen ausschlisilich Fluoratome, doch kbnnen
diese Perfluoralkylgruppen auch eine gewisse Anzahl von Wasserstoffatemen
ader Chloratomen enthalten. Neben Verbindungen der Formsl 1 mit
ausschliefilich Parflueralkylgruppen kommen auch Mischungen mit den analogen
Verbindungen der Formel 1 infrage, die anstelle der Perflusralkygruppe eine
Alkyigruppe enthalten. Bevorzugl sind Verbindungen der Format 1, worin A
Sauerstoff, Q und X Ethylen und R’ Wasserstoff ader Ci-Co-Alkyl bedeuten.

Als frifunktionelle lsocyanate kénnen beispielsweise Trimerisierungsprodukte von
aliphatischen Diisocyanaten und trifunklionelle aromatische Isocyanate der

folgenden Formeln eingesetzf werden:

0
OCNA(CH )., /ﬁ\ //(CHﬂfNCO
CONHH(CH, NGO Noon
OCN-{CH N 4yC“N’C*§b
CONH-{GH,)-NCO o
(CH, ) NGO

JP 2004-503629 A 2004.2.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(14) JP 2004-503629 A 2004.2.5

WU 01M46437 PUTIEPOINGSZT
4
QCN /cHa
HC CH, Hz(‘}O-CO-NH-(CHZ)E-NCO
N CH,-C-C-O-CO-NH-({CH,),-NCD
G\\\? ?,/ﬂ 275 | Hy
HC Moo CH, C-G-CO-NH-{CH,):NCO
H
H,C | CH, 2
Q
OCN EH, H NCO
OCN
CH,
CH,
C ",
H CH,
0-CO-NH
/ NCO
H2(|3
CH,-C-~C-0-CO-NH-C
allg | H; GH3
H.C H.G Chy
0-CQ-NH [ofa]
CH,
H.C
: CH;
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5
NCO _
HG ﬁ) CH,
OCN
O NGO \©\ /@
| |
C.. L
FF Ny CH NCO
NGO
ocN
CH,

Beispiele fir Verbindungen mit mindestens zwei aktiven H-Atomen sind
5 Verbindungen dia zwei oder mehr Hydroxygruppen, Thiolgruppen oder

Aminegruppen enthalten. Im einzelnen kommen hier folgende Typen von

Verbindungen infrage:

Verbindungen mil zwei aktiven H-Atomen:

10 CH; CHaCi

HO(CHZ), 0, HO((_l‘.HCH;gO).H‘ HONCHZWORH,  HO(CHTHO)H,
HO[CHa)0[H  HO-(CHz)e-8HCHs)-[OSHCHgel-{CHz):-OH
HeM-(CHzla-NH-(CHz)z-Si CRaJe-{OSHCH; ) HCHa)a-NH-(CHz)s-MHz

15
“3"'3 CH, CH,
HOGH,CCH,0H, HOCl:CHZCi:HOH, HOCHz@—CHQOH,
c]H3 cI:H3

HOCHZ—©—CH?_OH, HN(CHy).OH,

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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CHy{CH)MHIGH, ), NH(CH,),CH,, H2N©—NH2,
H2N©—(:H2 @ NH, , HS(CH,},SH ,

{CH}CH,

CHyCH)NH{CH, ) NOH | CHE(CHZ),NH@NH(CthCHa '
oder CHﬂCHQ,NH@CH;@ NH(GHZ}CHS ,

In diesan Formeln bedeutet ¢ eine ganze Zah! von 1 bis 20, T, g und h jeweils sine
ganze Zahl von 1 bis 50, §, k und | jeweils eine ganze Zah! von 1 bis 100 und i &ine
ganze Zahl von Q his 20.

Verbindungan mit drai akiiven H-Atomen:

GH,
]
HOCHQCIHCHZOH HOCH.‘,?CHon, N{CH,CH,OH)Y,,  CHC(CH,OH),,
OH OH
HOCHZNH ] NHCHEOH
R
i
N_ =N
NHCH,OH

Verbindungen mit mehr als drei akliven H-Atomen:

JP

2004-503629 A 2004.2.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

20

25

30

an

WU 01M46437 PUTIEPOTGSZT
CH,OH
HOCH,{-CH.OH,  HO(GH,-GHOH,),0H
CH,OH OH

Bevorzugt sind Verbindungen mit zwei Hydroxylgruppen, insbasondere

Verbindungen der oben angegebenen Formel
HO{CH2),OH

Je nach Schnee und Wetterbedingungen sind die Anforderungen an die
physikalischen und chemischen Eigenschaften eines Skiwachses stark
untarschiedlich. Durch geeighiete Wahi der isocyanatkompanente sowie der Art
und Menge des Fluoralkohols und der flucrfreien Alkohole brw. Amine lassen sich
die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Urethan-Wirkstoffs in weiien
Grenzen feicht variieren und an die Efordernisse anpassen. Es kinnen auch
Kombinationen von zwei oder mehreren der beschriebenen lsocyanate eingesetzt
werden. Langkettige Fluoralkohole =GgF17 und aromatische Isocyanate erhdhen
zB. die Harte des Wirkstoffs, wahrend kiirzere Fluoralkohale und geeignete
fluorfreia Alkohole wia etwa der vereweigte 2-Ethylhexylalkohol und der
ungestiigie Oleylalkahol weiche, bei Raumtermperatur hochviskose Wirkstoffe
argeben. Als Fluoralkehole kénnen z.B, Verbindungen der Strukiur F-{CF2)-CHe-
CH2-OH (*Fluowet EA - GLARIANT, ®Zony TAN - DUPONT) oder F-{GFa)-S0:-
M(CzHs-CHz-CHz-OH  (*Flucrad FC - 3M) verwendet werden. Duarch den Einbau
fluarfreier Komponenten kann zudem eine Mischbarkeait hzw. Veriraglichkeit mit
fuorfreien Skiwachsen erzielt werden. Durch die Verwendung von
Polyisocyanaten anstelle van Trilsocyanaten kann das Moigewicht und damit die
Abriebbesténdigkeit des Wachses erhisht werden. Durch Verwendung von Di-
anstelle von Triisocyanaten kann das Molgewicht dagegen herabgesetzt werden.
Werden die beschriebenen Trisccyanate nur teilweise mit monofunklionelien
fluorierten und fluorfreien Komponenten abgesattigt. so kannen dis verbleibenden
Isocyanatgruppen mit bifunktionellen Kemponenten zu dautiich hdheren
Molgewichten vernetzt werden, Als bifunktionelle Vernatzer kommen z.B.

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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Polyethylenglykol, Polypropylengiykol, Polytetramethylengiykol, Perfluorpolyether,
a,afunktionslie Potysiloxare und o.e-funktionefle Kohlenwasserstoffe in Frage.
Der Einbau einer Vernetzarkomponente hietet die Moglichkeit neben dem
Molgewicht auch die Harle und die Laslichkeit zu beeinflussen. Weiche Filme
konnen z.B. durch o,e-funktionelle Polysiloxane und Perflucrpolyether hergestalit
werden, wobei Polysiloane udem die Lislichkeit in organischen Losemitiein
erhbhen. Anstelle der bifunktionellen Vernetzerkormponenten konnen die
Isocyanate auch durch Zugabe geringer Mengen Wasser vernefzt werden.

Oie Synthese der Urethan-Wirkstoffe erfolgt durch Umsetzung des Isocyanats mit
den Alkchol- bzw. Amin-Kompenenten bei erhdhten Temperaturen von 60 -
150°C. Werden mehrere verschiedene [socyanate oder Alkchole bzw, Amine
varwendet, so koénnen alle Komponenten zusammen vorgelegt werden oder die
Komponenten in mehreren Stufen zudosiert werdén. Ja nach Viskositdt ung Harle
des Wirkstoffss kann dar Zusstz von inerten Lasemitteln notwendig sein. Bei
langsam reagierenden Komponenien kann die Reaktion durch Zugabe von
bekannten Katalysatoren wie Aminen {z.B. 1,4-Diaza(Z,2,2}hicyclooctan} oder
Zinnorganischen-verbindungen (z.8. Zinnocioat) beschleunigh werden. Der
Verlauf der Reaktion wird

IR-Spektroskopisch Uber das Signal der lsocyanatgruppe bei 2275 - 2265 e’
bastimmt.

Die Anwendung der erfindungsgemiaen Urethan-Skiwachse kann auf
varschiedene Arten erfolgen. Das Wachs kann als Lésung in etnem oder
mehreren organischen Losemitiein, vorzugsweise in siner Konzentration von 0,5 -
5% oder als Feststoff auf den Ski aufgebracht werden. Soll das Wachs in Form
einer Lasung verwendet werden, muss ein geeignetes Losungsmittel gewshlt
warden, abh#ngig vom Fluorgehalt, Bel hoharm Fluergehall kann es erforderlich
sein fluorierte Losemiifel wie .B. Perfluarhexan, 1H-Perflucrhexan oder Frigan-
Typen zu verwenden. Bei nledrigem Fluorgehalt eignen sich auch nicht fluorierte
Lisemittel wie z.B. Ethylacetat, Butylacetat oder THF. Es kannen auch Gemische
aus zwei oder mehreren Losungsmitteln eingssetzt werden. Weiterhin ist es
mbglich den Wirkstoff in Form einer Suspension oder Dispersion anzuwenden.

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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Die beschriebenen fluorierten Wirkstoffe elgnen sich nicht nur als Skiwachsse,
sondern aulerdem zur Beschichtung von Oberflachen der verschiedensten Art
wie z.B. Metall, Kunststoff und Glas. Durch die Beschichtung wird ein hydro- und
aleophober Film auf die enfsprechende Oberflache aufgebracht, der die Reibung
stark herabsetzi. Jm Vergleich zu allen nach dem derzeitigen Stand der Technik
bakannten flucrhaftigen Skiwachsen weisen die hier beschriebenen Urethan-
Wirkstoffe in wesentlich hitheres Molgewicht auf. Hohermolekulare
Werhindungen besitzen imn Yergleich zu nisdermolekularen eine bessere
Abriebbestandigkeit auf dem Bki, so dass die Haltbarkeit der Wachsschicht iber
elne grékere mit dem Ski zuriickgelegie Distanz gegeben ist. Der Einbau
fluorfreier Alkohol und Aminkamponenten in den Wirkstoff bietet den Vorieil, dass
eine Mischbarkeit mit fluorfreien Skiwachskomponenten und zudem ging
Verfraglichkelt mit dem Materiai der Skiobsrflache gegaben ist.

Beispiele

Es werden vier Beispiele beschrieben, die nach folgender aligemeinen Vorschrifl
synthetisiert wurden, Die angegebenen Komponenten wurden in einem 500 mi
Kolben mit Rithrwerk, Rickilussiiinler und Heizbad zusammengewogen und bei
der angegebenen Temperatur unter N-Atmosphéare unter Rubren reagiert. Die
Vollstangigkeit der Umsetzung wurde miitels IR-Spekireskopie kontrolliert,

Belspiet 1:  Wirkstoff A
266 g 1,1,2,2-Tetrahydroperfluordecancl (®Fluowet EA, CLARIANT)
50 g Tolugidiisocyanat
100 g Butylacetat
Bedingungen: 125°C, 2 h

Beisplel 2: Wirkstoff B
240 g 1,1,2,2-Tetrahydroperfiverdacanol (®Fluowet EA, CLARIANT)
100 g *Resmadur N 3300 {BAYER)
0Bg éutylacetat
Bedingungen: 125°G, 10 h

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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Belspiel 3:  Wirkstoff C
160 g 1,1,2,2-Tetrahydroperflucrdecanal {*Fluowet EA, CLARIANT)
108 g "Desmodur N 3300 (BAYER)
17 g Polyglykol 200
100 g Butylacetat
Badingungen: 125°C, 10 h

Beispiel 4:  Wirkstoff D
120 g 1,1,2,2-Tetrahydroperiucrdecanal (Fluowet EA, CLARIANT)
43 g Laurylalkohol '
150 g "Desmodur N 3300 (BAYER)
25 g Polyglykol 200
100 g Butvlacetal
Bedingurgen: 125°C, 10 h

Fijr die Anwendung wurden die Wirkstofte zu 5 Gew.-% in Butylacetat geldst. Die
anwendungsiechnischen Ausprifungen wurden rait diesen Losungsn
durchgefibt.

Applikation

Die Ausprifungen auf Skiem werden von Serviceleuten, die spezialisiert auf
solche Tests sind, ausgeprofi. Die zur Verfugung stehenden Skier werden mit
einem Bezugswachs prapariert. Mit so priparierten Skiern wird je finfmal Gber die
Testetrecke gelaufen, Die schiechiesten bzw. besten Zeilen werden gestrichen
und der Rest gemittalt. Dies argibt die Nullwerte je Skipaar. Nach dem
Entwachsen warden die Ski mit den zu {estenden Wachsen prapariert und die
selbe Teststracke wieder finimal gelaufne, Mit den gemessenen Zeiten wurde,
wie oben beschrieben, verfahran. Die resultierenden Mittelwarte wurden in Bezug
zu den Nullwenen je Skipaar gesetst und daraus die prozeniuale Verdnderung
ermittel!. Eine negative Differenz bedeutel sine kivzere Zeit fir das zu testende
Wachs und damit ein besseres und schnelleres Laufverhalten.

Die Skier wurden zuersl mit einar Wachsrischung aus Parafiin und Fluer (z.8..
Start 8F 40) gewachst und anschlieRend mit Standardilucrwachsen (z.B8.: Start SF
70) bzw. mit den erfindungsgemanen fuorierten Urethanen.

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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Belspie! 1

Ludttemperatur:

Schneetemperatur:

Lufifeuchtigkeit:
Testzelt:
Sonstiges:
Fluorwirksloff:
Differenz:

Eeispie! 2:

Lufttemperatur;

- Schneatemperatur:

L ufifeuchtigkeit:
Testzeii:
Sonstiges:
Fluorwirkstoff:
Differenz:

Beispial 3:

Lufttemperalur:
Schneetemperatur:
Luftfauchiigkeit:
Testzeit:
Sonstiges.
Fluorwirkstoff:
Differenz.

(21) JP

PUTIEPOINGSZT

-0,6°C

-0,8°C

50 %

Abend

feuchter Neuschnee, Schneefall
Wirkstoff B Wirkstoff A
-18% +0%

-34°C

-6,8°C

90 %

Mitteg

kalter Neuschnse
Wirkstoff B
-13%

-1,5°C

- 2,0°C

88 %

Abend

feuchter Neuschnee, Schneefall
Wirkstoff C Wirkstoff D
+0.5% 0%
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Patentanspriiche:
1. Gleitmitte! enthaltend fluotierie Urethane, hergestellt durch Umsetzung von

a)  Verbindungen der Farmet 1
Re-X-A-H (1)

warin Ry eine Perflucralkylgruppe mit 1 bis 20, vorzugsweise 4 bis 16, C-Atomen,
X Co-Ca-Alitylen, -CON(R'}Q- oder -SO:N(R"3-Q-, R* Wasserstoff oder Cy-Cy-
Alkyl, @ Cp-Cy-Alkylen tund A -0-, -5- oder -N(R’)» bedeuten, oder Mischungen
von Verbindungen der Formel 1 mit Verbindungen der Formel 2

R-X-A-H (2)

worin R Ci-Cap-Alkyl vorzugsweise Cu-Cie~Alkyl bedeutst und X und A die fur die
Formel (1) angegebenen Bedeutungen haben,

b} Triisccyanaten und
c) Verbindungen mit mindestens zwei akliven H-Atomen.

2. Gleitmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein
Skiwachs handelt.

3 Verwendung des Gleitmitteis nach Anspruch 1 als Feststoff, Lisung oder
Suspansion in einem gesigneten Losemittel.

4, Verwendung des Gleitmittels nach Anspruch 1 als Einzelkomponente oder
als Mischung mit einem oder mehreren andersariigen flucrierten ader fluorfreien

Komponenten,

JP 2004-503629 A 2004.2.5
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