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(57) Sammendrag:

En olie- og vandskyende fast fluorpolymer, som om-
fatter
a) 40-75 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af en
blanding af perfluoralkylethylacrylatmonomere med formlen
CFBCFZ(CFZ)kC2H4OC(O)CH=CH2
idet monomerblandingen i det vasentlige best&r af:
1) 0-10 vagtprocent monomere med k mindre end eller
lig med 4,
2) 45-75 vagtprocent monomere med k er lig 6;
3) 20-40 vagtprocent monomere med k er lig 8;
4) 1-20 vagtprocent monomere med k er lig 10; og
5) 0-5 vegtprocent monomere med k er lig 12;
b) 10-35 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af vi-
nylidenchlorid, og
¢) 10-25 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af et
alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkadelangde
p& 2-18 carbonatomer, kan anvendes til bibringelse af
olie- og vandafvisning pd tekstiler. Desuden gges holdbar-

heden af tekstilerne, og behandlingen ti3ler vask og ke-

misk rensning.
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Den foreliggende opfindelse angAr en olie- og vandaf-
visende fast fluorpolymer til tekstiler.

I patentlitteraturen er der beskrevet talrige fluoxrpo-
lymersammens®tninger, der kan anvendes som tekstilbehand-
lingsmidler. Disse fluorpolymere indeholder almindelig-
vis vedhangende perfluoralkylgrupper med tre .eller flere
C-atomer, som tilvejebringer olie- og vandafvisning, nir
sammens@tningerne pafgres pd stofoverflader. Perfluor-
alkylgrupperne er ved hjalp af forskellige bindingsgrup-
per knyttet til polymeriserede vinylgrupper, idet de sidst-
ne@vnte er polymerkadeenheder, der danner polymergrundka-
derne. Fremgangsmdder til fremstilling af s&idanne poly-
mere, enten i vandig emulsion eller i oplgsningssystemer,
er velkendte.

Eksempelvis er der i japansk offentligggrelsesskrift
nr. 48-97274 beskrevet vandafvisende 0g olieafvisende mid-
ler, der bestdr af en copolymer, som indeholder mindst
40 vagtprocent af en polymeriserbar forbindelse, der inde-
holder perfluoralkylgrupper med 4-16 C-atomer, og 10~60 vagt-
procent vinylidenchlorid. I japansk offentligggrelsesskrift
nr. 50-54729 er der beskrevet en analog sammensatning til’
papirbehandling, som bestidr af en copolymer, der indeholder
mindst 35 vagtprocent af en polymeriserbar forbindelse med
perfluoralkylgrupper med 3-20 C-atomer, 35-60 vagtprocent
vinylidenchlorid og 0,5-5 vegtprocent N-methylolacrylamid
eller N-methylolmethacrylamid.

Stofbehandlingsmidler med forbedret olie- og vandaf-
visning, holdbarhed og substantivitet er af éignifikant
interesse for tekstil- og bekladningsindustrierne.

Den foreliggende opfindelse angir en olie- og vandaf-
visende fast fluorpolymer til tekstiler, og denne fluorpoly-
mer er ejendommelig ved, at den indeholder

a) 40-75 vaegtprocent polymerk®deenheder, afledt af
en blanding af perfluoralkylethylacrylatmonomere med formlen

CF3CF; (CFp) KCoH40C (O) CH=CH,
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2

idet monomerblandingen i det vaesentlige bestar af:
1) 0-10 vagtprocent monomere, hvori k er 4 eller
mindre;
2) 45-75 vegtprocent monomere, hvori k er 6;
3) 20-40 vegtprocent monomere, hvori k er 8;
4) 1-20 vagtprocent monomere, hvori k er 10; og
5) 0-5% vagtprocent monomere, hvori k er 12;
b) 10-35 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
vinylidenchlorid; og
c) 10-25 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
et alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkadelzngde
pa 2-18 carbonatomer.
opfindelsen angar copolymere af udvalgte fluoralkyl-
acrylatmonomere, vinylidenchlorid og alkylacrylater eller
alkylmethacrylater, som giver foreget vand- og olieafvisning,
holdbarhed ved kemisk rensning og holdbarhed ved vask, nar
de anvendes som stofbehandlingsmidler.

De copolymere ifglge den foreliggende opfindelse frem-
stilles ved g&ngs emulsionspolymeriseringsteknik. De derved
fremstillede vandige polymerdispersioner kan pafgres pa teks-
tiloverflader ved kendte fremgangsmader til bibringelse af
olie-, jord- og vandafvisning. En fremragende egenskab hos
de fluorpolymere ifglge den foreliggende opfindelse er deres
effektivitet ved lave pafgringsniveauer

Perfluoralkylethylacrylater med formlen

CF3CF2(CFz)kC2H4OC(O)CH=CH2 r
hvori k er et lige helt tal fra 2 til 14, er alment og kom-
mercielt tilgazngelige. De kan fremstilles ved forestring af
en hensigtsmessig perfluoralkylethanol, CF3CF2(CF2)kC2H4OH,
med acrylsyre, eksempelvis som beskrevet i US patentskrift
nr. 3.282.905. Perfluoralkylgruppen er fortrinsvis linear, om
end sammensatninger, der indeholder forgrenede perfluor-
alkylgrupper, er egnede. Almindeligvis leveres sadanne per-

fluoralkylethylacrylater som en blanding af monomere med
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varierende perfluoralkylkadelengde, typisk fra 4-14 car-
bon-atomer.

Ifglge den foreliggende opfindelse anvender man imid-
lertid en perfluoralkylethylacrylatblanding med en speciel
udvaelgelse af alkylkadelangder. Idet der henvises til den
ovenfor viste formel, bestir s&danne blandinger i praksis af
0-10 vagtprocent monomer, hvori k er 4 eller mindre;

45-75 vagtprocent monomer, hvori k er 6; 20-40 vagtprocent
monomer, hvori k er 8; 1-20 vagtprocent monomer, hvori k
er 10; og 0-5 vagtprocent monomer, hvori k er 12.

Foretrukne perfluoralkylethylacrylatmonomere-blan-
dinger er blandinger, der i praksis bestd&r af 0-8 vagtpro-
cent monomere, hvori k er 4 eller mindre; 45-65 ve&gtprocent
monomere, hvori k er 6; 25-35 vagtprocent monomer, hvori
k er 8; 5-15 vagtprocent monomer, hvori k er 10; og 0-5
veagtprocent monomer, hvori k er 12.

De isar foretrukne perfluoralkylethylacrylatblandinger
til anvendelse i den foreliggende opfindelse er blandinger,
der i praksis bestdr af 0-6 vagtprocent monomer, hvori k
er 4 eller mindre; 45-60 vagtprocent monomer, hvori k er
6; 25-35 vagtprocent monomer, hvori k er 8; 7-15 vagt-
procent monomer, hvori k er 10; og 0-3 vagtprocent monomer,
hvori k er 12.

Den anden pdkravede bestanddel i fluorpolymersammen-
satningerne ifglge den foreliggende opfindelse er vinyli-
denchlorid. Fluorpolymersammensatningerne ifglge den fore-
liggende opfindelse indeholder 10-35 vagtprocent vinyliden-
chlorid. S&danne sammensatninger indeholder fortrinsvis
15-30 vaegtprocent vinylidenchlorid.

Den tredje pdkrazvede monomer i sammensatningerne ife¢lge
den foreliggende opfindelse er et eller en blanding af
alkylacrylater eller alkylmethacrylater med alkylkadelang-
der pd 2-18 C-atomer, som sattes til polymerisationsblan-
dingerne i andele fra 10-25 vaegtprocent. Som det anvendes
i den foreliggende beskrivelse, henviser "alkyl" til bade
line®re, cycliske og forgrenede alkylgrupper. Eksempler
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pd sddanne monomere omfatter ethylacrylat, propylacrylat,
butylacrylat, cyclohexylacrylat, iscamylacrylat, isodecyl-
acrylat, isodecylmethacrylat, 2-ethylhexylacrylat, octyl-
acrylat, laurylacrylat, cetylacrylat, stearylmethacrylat og stearylacrylat.
Af de ovennavnte foretrazkker man 2-ethylhexylacrylat,
stearylacrylat, stearylmethacrylat og butylacrylat, og man
foretrzkker is®r stearylacrylat og stearylmethacrylat,

Endelig kan man inkorporere en eller flere S5Spe-
cielle monomere i de copolymere ifplge den foreliggende op-
findelse i mindre mangder, eksempelvis 0,1-5 vagtprocent,
for at bibringe forbedret tverbinding, latexstabilitet og
substantivitet. Disse materialer omfatter chlorhydroxypro-
pylmethacrylat og chlorhydroxypropylacrylat, som kan til-
sattes i andele, der svarer til 0-5 vagtprocent, eksem-
pelvis fra 0,1 til 3 vagtprocent; 0-5 vagtprocent af et
eller flere poly(oxyethylen)acrylater eller -methacrylater;
N-methylolacrylamid eller N-methylolmetyacrylamid, som kan
tilsettes i andele, der svarer til 0,1-2 vaegtprocent; og
hydroxyethylmethacrylat eller hydroxyethylacrylat, som kan
tilsattes i andele, der svarer til 0,1-2 vagtprocent. De
sidstnavnte monomere tilsattes fortrinsvis til tilveje-
bringelse af polymerenheder, der svarer til fra ca. 0,3
til ca. 1,0 vaegtprocent.

En foretrukken klasse af sammensatninger, der ligger
inden for den foreliggende opfindelses ramme, omfatter
fluorpolymere, der i praksis bestdr af 45-70 vagtprocent
polymerkadeenheder, der er afledt af en perfluoralkyl-

acrylatmonomer som defineret ovenfor; 15-30 pdlymerkade-
enheder, der er afledt af vinylidenchlorid; 10~-20 vaegt-
procent polymerkadeenheder, der er afledt af et alkylacry-
lat eller alkylmethacrylat med en alkylkadelzngde pa

2-18 carbonatomer; 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder,
der er afledt af N-methylolacrylamid eller N-methylol-
methacrylamid, og eventuelt op til 5 vagtprocent polymer-
kadeenheder, afledt af chlorhydroxypropylmethacrylat eller
chlorhydroxypropylacrylat, og oOp til 5 vagtprocent poly-
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merkadeenheder, afledt af poly(oxyethylen)acrylat eller
-methacrylat.

Underklasser af sammens@tninger inden for hver enkelt
af de ovennavnte klasser omfattes ligeledes af opfindelsen.
En foretrukken underklasse omfatter fluorpolymere, hvori
alkylacrylatbestanddelen eller alkylmethacrylatbestanddelen
er et alkylacrylat. En anden underklasse, som foretrakkes,
omfatter fluorpolymere, hvori denne bestanddel er butyl-
acrylat, stearylacrylat, stearylmethacrylat eller 2-ethyl-
hexylacrylat. En tredje foretrukken underklasse, herunder
de isar foretrukne sammensatninger ifglge den foreliggende
opfindelse, svarer til de fluorpolymere, hvori alkylacrylat-
bestanddelen eller alkylmethacrylatbestanddelen er stearyl-
acrylat eller stearylmethacrylat.

Almindeligvis kan man fremstille de copolymere ifglge
den foreliggende opfindelse ved kendte fremgangsmider til
emulsionspolymerisering af vinylforbindelser. Fremgangs-
mé&den kan udfgres i en reaktionsbeholder udstyret med en
omrgrer og ydre anordninger til enten opvarmning eller af-
kpling af chargen. De monomere, der skal polymeriseres’
sammen, emulgeres 1 en vandig oplg¢sning, som indeholder et
passende overfladeaktivt middel og eventuelt et organisk
oplgsningsmiddel til tilvejebringelse af en emulsionskoncen-
tration pd 5-50%. Sadvanligvis ¢ges temperaturen til fra
ca. 40 til ca. 70°C til bevirkning af polymeriséring i nar-

verelse af en tilsat katalysator. En egnet katalysator

kan vare ethvert af de alment kendte midler til
initiering af polymeriseringen af ethyleniék uhéttet for-
bindelse. Sidanne almindeligt anvendte initiatorer omfatter
2,2'-azodi-isobutyramidin-dihydrochlorid, 2,2'-azodiiso-
butyronitril og 2,2'-azobis(2,4-dimethyl-4-methoxyvalero-
nitril. Koncentrationen af tilsat initiator ligger sadvan-
ligvis fra 0,1 til 2%, beregnet pid vagten af de monomere,
der skal polymeriseres. Det overfladeaktive middel, der
anvendes til at stabilisere emulsionen under dens dannelse

og under polymeriseringen, kan vare et kationisk eller
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ikke-ionisk emulgeringsmiddel eller :midler. Egnede kat-
ioniske midler omfatter eksempelvis dodecyltrimethyl-
ammonium-acetat, trimethyltetradecylammoniumchlorid,
hexadecyltrimethylammoniumbromid, trimethyloctadecylam-
moniumchlorid. Ikke-ioniske midler, som kan anvendes

med gode resultater, omfatter kondensationsprodukter af
ethylenoxid og fede alkoholer med 12-18 C-atomer, fede
syrer med 12-18 C-atomer, alkylphenoler med 12- -18 C-atomer
i alkylgruppen, alkanthioler med 12-18 C-atomer og al-
kylaminer med 12-18 C-atomer. Til styring af molekylvagten
af den fremkomne polymere kan smd mangder af et kadeover-
fpringsmiddel, sasom alkanthiol med 4-18 C-atomer, va&re
til stede under polymeriseringen.

De her omhandlede copolymere fds som vandige disper-
sioner. Det er muligt at isolere den polymere som et fast
stof, om gnsket ved filtrering, centrifugering eller bort-
dampning af flydende barer. Imidlertid kan man til de
fleste form&l anvende de vandige dispersioner direkte til
pifgring pad et tekstil eller underlag, som skal ggres olie-
og vandafvisende. De copolymere ifglge den foreliggende
opfindelse kan pafgres alene eller i blanding med fortynd-
ede ikke-fluorerede copolymere eller med andre tekstilbe-
handlingsmidler eller -efterbehandlinger.

De polymere ifglge den foreliggende opfindelse pé-
fgres almindeligvis p& vavede stoffer som vandige dis-
persioner ved spraying, dypning, belagning eller andre
velkendte fremgangsmidder. Efter at man har fjernet over-
skydende vaske, eksempelvis med en vandpresse, tyrres det
behandlede stof og hardes derpd ved opvarmning eksempel-
vis til 140-190°C i mindst 30 sekunder, typisk 60-

-180 sekunder. En sddan hardning forgger afvisning og
holdbarhed.

De fglgende eksempler belyser se@rlige aspekter af
den foreliggende opfindelse. I eksemplerne er alle pro-
center vagtprocent, medmindre andet er angivet, og alle

grader er Cc.
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Eksempel 1

En vandemulsion fremstilles ved omrgring af det

felgende: .
58,0 g perfluoralkylethylacrylat
16,0 g stearylmethacrylat
5,0 g stearinsyre/l4-ethylenoxidaddukt
0,5 g N,N-dimethyldodecylamin
0,5 g eddikesyre
100,0 g vand.

Perfluoralkylethylacrylat-komponenten af emulsionen
er en blanding af monomere, der er karakteriserede ved
den almene formel

CF ,CF, (CF 0oC (0) CH=CH2

3 k€

27 kCoHy

hvori k er 4, 6, 8, 10 og 12, i et tilnarmet vagtforhold
Pad 6:51:29:9:2. Emulsionen sattes til en glasreaktions-
beholder, udstyret med en omrgrer, et termometer og en
tprissvaler, og indeholdende 1,0 g N-methylolacrylamid,
1,0 g hexadecylmercaptan og 200,0 g vand.

Den fremkomne blanding gennemblases med nitrogengas
i 1 time for at fjerne praktisk taget alt luft. Nitrogen-
gennembla@sningen skiftes derpi til et overtryksnitrogen-
teppe, og der tilsattes 25,0 g vinylidenchlorid. For at
starte polymeriseringen tilsatter man 0,8 g azobisiso-
butyramidin-hydrochlorid. Den fremkomne blanding opvar-
mes derpd til 50°C i lgbet af 1 time og holdes ved 50°C
i 15 timer. Den fremkomne polymerlatex vejer 405 g og
har et indhold af faste stoffer pd 26%. Polymerlatexen in-
deholder ca. 58 vagtprocent a), ca. 25 vagtprocent b) og
ca. 16 vagtgrocent c).
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Eksempel 2

En vandemulsion fremstilles ved omrgring af det fglgen-
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de:
59,0 g perf1uoralky1ethylacrylat
16,0 g stearylmethacrylat
1,0 g stearinsyre/l4—ethylenoxidaddukt
3,0 g laurylalkohol/16-ethylenoxidaddukt
50,0 g ethylenglycol
100,0 g vand.

Perflubralkylethylacrylat—komponenten af emulsionen
er en blanding af monomere, karakteriseret ved den al-
mene formel CF3CF2(CF2)kC2H4OC(O)CH=CH2,
6, 8, 10 og 12, i et tilnzrmet vagtforhold pd 6:51:29:9:2.

Emulsionen sattes til en glasreaktionsbeholder, udstyret

hvori k er 2, 4,

med en omrgrer, et termometer og en tgrissvaler, og inde-
holdende 1,0 g N-methylolacrylamid, 0,5 g hexadecylmer-—
captan, 1,0 g hydroxyethylmethacrylat, 2,0 g poly(oxy-
ethylen)zomethacrylat og 70,0 g vand.

Den fremkomne blanding gennembla&ses med nitrogengas
i 1 time for at fjerne praktisk taget al luft. Nitrogen-
gennemblasningen skiftes derpéd til et overtryksnitrogen-
tezppe, og der tilsattes 25,0 g vinylidenchlorid. For at
starte polymeriseringen tilsztter man 1,0 g azo-bis-iso-
butyramidin—hydrochlorid. Den fremkomne blanding opvar-
mes derpd til 50°C 1 lgbet af 1 time og holdes ved 50°C
i 15 timer. Den fremkomne polymerlatex erer 329 g og
har et indhold af faste stoffer pd 32%. Polymerlatexen in-
deholder ca. 58 vagtprocent a), ca. 25 vegtprocent b) oOg

ca. 16 vagtprocent c).
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Eksempel 3

En vandemulsion fremstilles ved omrgring af det fglgen-

de:
53,0 g perfluoralkylethylacrylat
19,0 g 2-ethylhexylacrylat
5,0 g stearinsyre/l4-ethylenoxidaddukt
0,5 g N,N-dimethyldodecylamin
0,5 g eddikesyre
100,0 g vand.

Perfluoralkylacrylatmonomer-komponenten af emulsionen
er en blanding af monomere, karakteriseret ved den almene
formel CF3CF2(CFz)kC2H40C(O)CH=CH2, hvori k er 6, 8, 10
og 12, 1 et tilnarmet vagtforhold p& 66:26:6:2. Emul-
sionen sattes til en glasreaktionsbeholder, udstyret med en
omrgrer, et termometer og tgrissvaler, og indeholdende
1,0 g N-methylolacrylamid, 1,0 g hexadecylmercaptan og
200,0 g vand.

Den fremkomne blanding gennemblases med nitrogengas i
1 time for at fjerne praktisk taget al luft. Nitrogengen-
nemblasningen skiftes derpd til et overtryksnitrogentappe,
og der tilszttes 27,0 g vinylidenchlorid. For at starte
polymeriseringen tilsatter man 0,8 g azo~bis-isobutyrami-
din-hydrochlorid. Den fremkomne blanding opvarmes derpd til
50°C i lgbet af 1 time og holdes ved 50°C i 15 timer. Den
fremkomne polymerlatex vejer 403 g og har et indhold af
faste stoffer pd 23%. Polymerlatexen indehoider‘ca. 53 vagt-
procent a), ca. 27 vegtprocent b) og ca. 19 vagtprocent c).
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Eksempel 4-8

I eksemplerne 4-8 fremstiller man emulsionscopolymere
praktisk taget svarende til fremgangsmaden ifglge eksempel
3, hvorved man fAr de sammensatninger, der er angivet 1
tabel I.

Tabel I

Mengde i emulsion (%)

Eksempel : 4 5 6 7 8

Monomer
perfluoralkyl-

ethylacrylat 58 60 63 64 64
2-ethylhexyl-

acrylat 0 0 16 17 16
stearyl-

acrylat l6 0 0 0 0
butyl-

acrylat 0 17 0 0 0
vinyliden-

chlorid 25 22 20 i8 19
N-methylol-

acrylamid 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
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Afvisnings- og holdbardhedsafprgvning
l. Stofbehandling

En portion af den polymeré dispersion fortyndes med

vand til et polymerindhold pd 1-2% og pdfgres derpa

pd nylonstof ved bela®gning til tilvejebringelse af et
fluorindhold pa 1200 ppm pd stofoverfladen. Det frem-
komne behandlede stof tgrres derpd ved 180°C i 30 se-
kunder. Stoffer, valgt til behandling, omfatter to middel-
tunge nylonstoffer, i den foreliggende beskrivelse beteg-
net "bld nylon" og "grd nylon", og et holdbart, vandafvi-
sende tungt nylonstof (Cordur . Disse stoffer er kon-

taminerede med resterende farvehjalpestoffer.

2. Vandafvisning

De behandlede stofprgver afpre¢ves for vandafvis-
ning under anvendelse af AATCC-standardtestmetode nr.
22 ifplge the American Association of Textile Chemists
and Colorists. Ved denne afprgvning haldes 250 ml vand
ved en temperatur p& 27° i en smal strgm pd en stofprgve,
udspndt pd en metalring med en diameter pd& 15,2 cm.
Vandet flyder ud fra en tragt, der er ophangt 15,2 cm
over stofprgven. Efter fjernelse af overskydende vand
bedgmmes stoffet visuelt med henvisning til offentlig-
gjorte standarder. En bedgmmelse p3d 100 betydef ingen
vandgennemtrangning eller overfladevedhazftning, en be-
dgmmelse pd 90 betyder let vilkA3rlig kl&bning eller

vadning, og lavere vardier betegner stgrre vadning.

3. Olieafvisning

Behandlede stofprgver afprgves for olieafvisning
ved en @ndring af AATCC Standard Test Method No. 118,
udfgrt som fglger: En stofprgve, behandlet med en vand-
ig dispersion af polymer som beskrevet ovenfor, kondi-

tioneres i mindst 2 timer ved en temperatur pa 23i2°C
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og en relativ fugtighed pd 65110%. En rzkke organiske vasker,
identificerede nedenfor i tabel II, p&fpres derpd drdbevis
til stofprgverne. Idet man begynder med prgvevasken med det
laveste nummer (afvisningsbedgmmelse nr. 1), anbringer man
en drabe (ca. 5 mm i diameter eller et volumen p& 0,05 ml)
pd tre steder med mindst 5 mm's afstand. Drdberne iagt-
tages 1 30 sekunder. Hvis to af de tre draber ved afslut-
ningen af dette tidsrum stadigvak er sfariske eller halv-
sferiske i form uden nogen vagevirkning rundt om dréberne,
anbringer man tre dr&ber af den naste vaske med det hgjeste
nummer p& tilstgdende pladser og iagttager dem pd samme
mé&de i 30 sekunder. Fremgangsmidden fortsattes, indtil en
af prgvevaskerne resulterer i, at to af de tre draber ikke
forbliver sfariske til halvsfariske, eller der optrader
vadning eller vagevirkning.

Stoffets olieafvisningskarakter er den prgvevaske
med det hgjeste nummer, for hvilken to af tre dréber for-
bliver sfariske til halvsfariske, og der ikke optrader nogen
vagevirkning, i 30 sekunder. Almindeligvis er behandlede
tekstiler med en karakter pd 5 eller derover gode eller
fortrinlige, tekstiler med en karakter pd en eller der-

over kan anvendes til visse formdl.

Tabel II
Olieafvisningsprgvevasker
Olieafvisnings-
bedgmmelsesnr. ' Prgveopldgsning

Nujol Renset mineralolié

65/35 sumfang Nujel /n-hexadecan
ved 21

3 n-hexadecan
4 n-tetradecan
5 n-dodecan

6 n-decan

Bena@rkning: Nujol er et varemarke for Plough, Inc.,
for en mineralolie med en Saybolt-viskositet p& 360/390
ved 38°C og en specifik densitet pa 0,880/0,900 ved 15°C
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4. Holdbarhed ved vask
Holdbarheden af fluorpolymerbehandlinger til afvis-

ning bedgmmes ved en nylonstof-vaskeholdbarhedstest, som
repre@senterer en modifikation af AATCC-standardtestme-
tode nr. 130. I denne test prgves stoffer, behandlet med
polymere dispersioner og derp& konditionerede som ovenfor
beskrevet, f¢rst for fluorindhold og hardes derpad ved for-
hpjede temperaturer og vaskes. Ved en typisk fremgangsmide
vaskes 1,8 kg med 28 g vaskemiddel (Tide) i en vaskemaskine
i en 12-minutters cyklus ved en temperatur pé 60i3°, fulgt
af en skylning med koldt vand. Stofprgverne tgrres derpd

i tgrrecylinder ved en temperatur pi 7lt9°C i 40 minutter.
Den ovennavnte fremgangsmidde udggr 1 vaskecyklus. Efter

en eller flere sddanne cykler konditioneres stofprgverne
og afprgves for olie- og vandafvisning.

5. Bestandighed mod kemisk rensning

En bestandighedstest mod kemisk rensning for nylon-
stof anvendes ligeledes til bedgmmelse af holdbarheden af
polymerbehandlinger. Denne test udfgres i et motordrevet
rensetromleapparat, som er tilpasset kravene i fremgangs-
madde 5500 ifplge Federal Speéification CCC-T191b og
AATCC-standardtestmetode nr. 70. I denne test fylder man
75-175 g stof i rensetromlen, og der tilsattes 10 ml per-
chlorethylen pr. g stof. Tromlen lukkes, og apparatet ar-
bejder i 20 minutter ved en temperatur pd ca. 23°C. Stof-
fet fjernes derpd fra tromlen, centrifugeres til fjernelsen
af overskydende rensevaske og tgrres ved ca. 23°C eller
i 5 minutter ved ca. 71°C i en dampopvarmet tg¢rrecylinder.
Hver prgve presses derpd i 15 sekunder p& hver side under
anvendelse af en fladtrykpresse ved en temperatur pa 138-
-160°cC.

De resultater, der fas ved afprgvning af stofbehand-
linger, hvori der anvendes fluorpolymersammensatningerne
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ifplge eksemplerne 1-8, er angivet i de fglgende tabeller.
Ti1l sammenligning er ogsd angivet egenskaberne for en ty-
pisk kommerciel fluorpolymerbehandlingssammensatning.
Det sidstnavnte produkt, 1 peskrivelsen betegnet "sammen-—
ligning A", bestér hovedsagelig af en emulsionscopolymer
af 75% perfluoralkylmethacrylatmonomer (med den omtrentlige
monomersammensztning

1) 35% monomer, hvori er 4 eller mindre,
2) 30% monomer, hvori er 6 eller mindre,

3) 18% monomer, hvori er 8 eller mindre,

AR R R

4) 10% monomer, hvori er 10 eller mindre og
5) 7% monomer, hvori k er 12 eller mindre)
og 25% 2-ethylhexylacrylat.

I de fglgende tabeller er vandafvisningsbedgpmmelse
forst angivet, fulgt af olieafvisningsbedgmmelse. For hver
behandlingssammensatning foretages afvisningsbedgmmelser
efter pafering (begyndelsen) , efter udsattelse for en si-
muleret kemisk rensningsprocedure som ovenfor beskrevet
og efter fem simulerede vaskefremgangsmdder som beskrevet

ovenfor.
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Afvisning og holdbarhed af fluorpolymerbehandlinger pd blat nylonstof

Eksempel eller Efter en Efter

sammenligninger Begyndelse kemisk rensning S vaske
1 100/5 100/4 90/3
2 100/4 90+/3 70/1
3 90/5 90+/5 90/3
4 100/5 90/4 90/4
5 100/5 90/2 70/2
6 100/6 90/2 70/2
7 80/5 90/2 50+/1
8 80+/4 90/2 70/0
A 50/3 80+/3 50/2

Tabel IV

Afvisning og holdbarhed af fluorpolymerbehandlinger pad grat nylonstof

Eksempel eller Efter en Efter

sammenligninger Begyndelse kemisk rensning S vaske
1 90/5 100/4 50+/2
2 80/4 90+/2 50/0
3 100/5 100/5 80+/4
4 100/4 90/5 S0+/2
5 70/4 80/4 50/0
6 50+/4 80/4 50/0
7 50/3 ‘80/3 0/0
8 50+/3 80/3 50+/0
A 50/3 70/2 0/0

Tabel V

Afvisning og holdbarhed af fluorpolymerbehandlinger pa holdbart

tungt nylonstof

Eksempel eller

sammenligninger
1
2
3
4
5
6
7
8
A

Begyndelsesafvisning

100/4
90/4
80+/3
100/4
90/5
90/4
90/5
90/4
80+/4
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Det bemzrkes, at tabel III og IV reprazsenterer fluor-
polymerens variation i afvisning og holdbarhed p& to speci-
fikke stoffer. Det fremgdr, at fluorpolymeren ifelge opfin-
delsen er gennemgaende overlegen i forhold til sammenlignin-
gen (A). Eksempel 7 illustrerer fluorpolymerens potentiale
til variation i egenskaber, og de tilsyneladende darlige
enkeltresultater kan ikke tilskrives nogen enkelt variabel

i fluorpolymersammensatningen.
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Patentkrayvw.

1. Olie- og vandafvisende fast fluorpolymer til teks-
tiler, k ende tegnet ved, at den indeholder

a) 40-75 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
en blanding af perfluoralkylethylacrylatmonomere med formlen

CF CFZ(CF ), C_H,OC(0)CE=CH

3 2°'k727°4 2 !

idet monomerblandingen i hovedsagen bestldr af:
1) 0-10 vagtprocent monomere, hvori k er 4 eller
mindre;
2) 45-75 vagtprocent monomere, hvori k er 6;
3) 20-40 vagtprocent monomere, hvori k er 8;
4) 1-20 vagtprocent monomere, hvori k er 10; og
5) 0-5 vegtprocent monomere, hvori k er 12;
b) 10-35 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af vi-
nylidenchlorid; og
c) 10-25 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
et alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkade-
lengde pa 2-18 carbonatomer.
2. Fluorpolymer ifplge krav 1, k e nde tegne t
ved, at den endvidere indeholder:
d) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
N-methylolacrylamid eller N-methylolmethacrylamid; og
e) 0,1-2 vaegtprocent polymerkadeenheder, afledt af
hydroxyethylmethacrylat eller hydroxyethylacrylat.
3. Fluorpolymer ifglge krav 2, k e n_d e £ e g -
net ved, at den i det vasentlige bestdr af
a) 45-70 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af en
blanding af perfluoralkylethylacrylatmonomere med formlen
CF

CFZ(CF C,H,O0C (0)CH=CH

3 27k C2Hy 2 7
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idet monomerblandingen i det vasentlige bestar af:

1) 0-10 vagtprocent monomere, hvori k er 4 eller

mindre;

2) 45-75 vegtprocent monomere, hvori k er 6;

3) 20-40 vagtprocent monomere, hvori k er 8;

4) 1-20 vagtprocent monomere, hvori k er 10; og

5) 0-5 vagtprocent monomere, hvori k er 12;

b) 15-30 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt
af vinylidenchlorid;

c) 10-20 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
et alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkade-
lengde p& 2-18 carbonatomer;

d) 0,1-2 vagtprocent polymerkazdeenheder, afledt af
N-methylolacrylamid eller N-methylolmethacrylamid;

e) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
hydroxyethylmethacrylat eller hydroxyethylacrylat;

f) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
chlorhydroxypropylacrylat eller chlorhydroxypropylmetha-
crylat; og

g) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af poly-
(oxyethylen)-acrylat eller -methacrylat.

4, Fluorpolymer ifglge krav 1, kende tegnet
ved, at den i det vasentlige bestar af:

a) 40-75 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af en
blanding af perfluoralkylethylacrylatmonomere med formlen

CFBCFZ'(CFZ)kC2H4OC(O)CH=CH2 ’
idet monomerblandingen i det vasentlige bestar af:

1) 0-8 vagtprocent monomere, hvori k er 4 eller
mindre;

2) 45-65 vagtprocent monomere, hvori k er 6;

3) 25-35 vagtprocent monomere, hvori k er 8;

4) 5-15 vagtprocent monomere, hvori k er 10; og
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5) 0-5 vegtprocent monomere, hvori k er 12;

b) 10-35 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
vinylidenchlorid;

c) 10-25 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
et alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkade-
lengde p& 2-18 C-atomer;

d) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
N-methylolacrylamid eller N-methylolmethacrylamid;

e) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
hydroxyethylmethacrylat eller hydroxyethylacrylat;

f) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
chlorhydroxypropylacrylat eller chlorhydroxypropylmetha-
crylat; og

g) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af poly-
(oxyethylen)-acrylat eller -methacrylat.

5. Fluorpolymer ifglge krav 4, k ende tegnet
ved, at den i det vaesentlige bestir af:

a) 40-75 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
en blanding af perfluoralkylethylacrylatmonomere med form-
len

CF3CF2(CFz)kC2H4OC(O)CH=CH2
idet monomerblandingen i det vasentlige bestdr af:

1) 0-6 vagtprocent monomere, hvori k er 4 eller mindre;
2) 45-60 vagtprocent monomere, hvori k er 6;

3) 25-35 vagtprocent monomere, hvori k er 8;

4) 7-15 vagtprocent monomere, hvor; k er 10; og

5) 0-3 vagtprocent monomere, hvofi k er 12;

b) 10-35 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
vinylidenchlorid;

c) 10-25 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
et alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkade-
lengde p& 2-18 C-atomer;
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d) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
N-methylolacrylamid eller N-methylolmethacrylamid;

e) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
hydroxyethylmethacrylat eller hydroxyethylacrylat;

f) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
chlorhydroxypropylacrylat eller ch}orhydroxypropylmetha-
crylat; og

g) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
poly(oxyethylen)-acrylat eller -methacrylat.

6. Fluorpolymer ifglge krav 4, kendetegnet
ved, at den i det vasentlige bestdr af:

a) 45-70 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
en blanding af perfluoralky1ethylacry1atmonomere med
formlen

CF3CF2(CFz)kC2H4OC(O)CH=CH2 ’
jdet monomerblandingen i det vasentlige bestdr af:

1) 0-8 vagtprocent monomere, hvori k er 4 eller
mindre;

2) 45-65 vagtprocent monomere, hvori k er 6;

3) 25-35 vagtprocent monomere, hvori k er 8;

4) 5-15 vagtprocent monomere, hvori k er 10; og

5) 0-5 vagtprocent monomere, hvori k er 12;

b) 15-30 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt
af vinylidenchlorid;

c) 10-20 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
et alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkade-
lengde p& 2-18 carbonatomer;

d) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
N-methylolacrylamid eller N-methylolmethacrylamid;

e) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
hydroxyethylmethacrylat eller hydroxyethylacrylat;

£f) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
chlorhydroxypropylacrylat eller chlorhydroxypropylmetha-
crylat; og
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g) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af poly-
(oxyethylen)-acrylat eller -methacrylat.

7. Fluorpolymer ifgplge krav 6, k ende t egnet t
ved, at den i det vasentlige bestar af:

a) 45-70 vagtprocent polymerk®deenheder, afledt af en
blanding af perfluoralkylethylacrylatmonomere med formlen

CF

3CF2(CFz)kC2H4OC(O)CH=CH2 ,

idet monomerblandingen i det vasentlige bestdr af:

1) 0-6 vegtprocent monomere, hvori k er 4 eller mindre;
2) 45-60 vagtprocent monomere, hvori k er 6;

3) 25-35 vagtprocent monomere, hvori k er 8;

4) 7-15 vagtprocent monomere, hvori k er 10; og

5) 0-3 vagtprocent monomere, hvori k er 12;

b) 15-30 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt
af vinylidenchlorid;

c) 10-20 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
et alkylacrylat eller alkylmethacrylat med en alkylkade-
lengde pad 2-18 carbonatomer;

d) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
N-methylolacrylamid eller N-methylolmethacrylamid;

e) 0,1-2 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
hydroxyethylmethacrylat eller hydroxyethylacrylat;

f) 0-5 vagtprocent polymerkadeenheder, afledt af
chlorhydroxypropylacrylat eller chlorhydroxypropylmetha-
crylat.

8. Fluorpolymer ifglge krav 1-7, k ende t e g -

n et ved, at alkylacrylatet eller alkylmethacrylatet
er butylacrylat, stearylacrylat, stearylmethacrylat eller
2-ethylhexylacrylat.

9. Fluorpolymer ifglge krav 8, k e nde tegne t
ved, at alkylacrylatet er 2-ethylhexylacrylat.
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10. Fluorpolymer ifglge krav 8, k e n de tegnet
ved, at alkylacrylatet eller alkylmethacrylatet er
stearylacrylat eller stearylmethacrylat.
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