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{54) ESTERHALTIGE SiLYIERTE POLYETHER

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstelung von silylierten Polyethern fiir die
Behandlung von textilen Materialien aus Wolle, Baumwolle, Kunstseide, Hanf, Naturseide und
Kunstfasern. Ziel der Erfindungist die Bereitstellung von neuartigen Mitteln, die textilen
Materialien einen weichen, seidigen Griff und schmutzabweisende sowie hydrophile
Eigenschaften verleihen. ErfindungsgemaB werden silylierte Polyether der Formel a) hergestelit,
wobei mindestens ein R ein Radikal der Formel b) ist und durch Esterbildung mit dem Polyether.
verbunden ist und die restlichen R-Gruppen aus der Gruppe Hydroxy!-, Hydrokarbonoxyradikalen
mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen und einem Radikal der Formel c) ausgewéhlt werden. R' ist ein
bivalentes Kohlenwasserstoffradikal, ausgewahit aus der Gruppe (-CH,),, -CH=CH-, A ist ein
siliziumhaitiges Radikal, beispielsweise der Formel d) worin R? ein monovalentes und R® ein
‘bivalentes Kohlenwasserstoffradlkal m|t jeweils 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten und e 0 bis
-2 ist. Formeln a) bis d) : oA ? j
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Verfahren zur Herstellung von silylierten Polyethern

Anwendungsgebist der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf silylierte
Polyether, und dabei insbesondere auf ein Verfahren zur
Herstellung silylierter Polyether, Darliber hinaus bezieht -
sich diese Erfindung auf textile Materialien, die mit
silylierten Polyethern beschichtet sind, sowie ein Ver=
fahren zur Beschichtung dieser Materialien,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bislang sind textile Materialien mit Zusammensetzungen aus
einem hydroxylbegrenzten Organopolysiloxan, einem Ver=
netzungsmittel und einem Katalysator behandelt worden,

um ihnen einen weichen, seidigen und haltbaren Griff zu
verleihen (siehe US=PS Nr, 3 876 459 nach Burrill und

Nr, 3 770 489 nach Richardson), Wenngleich sich auch die
Behandlung mit diesen Organopolysiloxanen fiir den beab=
sichtigten Zweck als sehr wirkungsvoll erwies, so verlieh
sie den behandelten Materialien allerdingshauch bestimmte
unerwiinschte Eigenschaften, Beispielsweise neigen die

mit Organopolysiloxanen behandelten textilen Materialien

zu rascherer Verschmutzung, Dariiber hinaus zeigen Organo=-
~polysiloxane die Tendenz, den mit ihnen behandelten texti=
len Materialien wasserabweisende Eigenschaften zu verleihen,
.was wiederum die Tragebehaglichkeit mindert, Weiterhin
werden Organopolysiloxane den textilen Materialien generell
in Form von Emulsionen appliziert, und diese Emulsionen
neigen bei der Aufbringung zum Separieren, was in einer
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uneinheitlichen Beschichtung zum Ausdruck kommt, Werden
~diese beschichteten textilen Materialien dann einer weiw
teren Behandlung, wie etwa Férben oder Bedrucken, ausge=-
setzt, dann beelntrachtigt die unebene Verteilung der
Organopolysiloxane auf der Oberfliche der textilen Ma-
terialien die Druck~ und Farbqualitat des Materials,

Ein weiterer Nachteil der Organopolysiloxane besteht
darin, daB sie generell mehr als eine Komponente erfor-
dern, und sind die Komponenten erst einmal gemischt, dann
besitzt die resultierende Zusammensetzung nur eine bem
grenzte Stabilitat.

Silikonhaltige Stoffe, die zur Behandlung von textilen
Materialien mit dem Ziel der Erzeugung von schmutzab-
weisenden und schmutzfreigebenden Eigenschaften dieser
Textllien verwendet worden sind, werden in den US-PS ,

3 716 617 und 3 716 518 nach Pittmann et al, beschrieben.
Die Herstellung dieser silikonhaltigen Materialien er=
folgt durch Kopolymerisation von mindestens einem zur
Verleihung von 6labweisenden Eigenschaften fahigen Monomer
mit mindestens einem zur Verleihung von hydrophilen
Eigenschaften fiéhigen Monomer, Bei dem 6labweisenden
Monomer handelt es sich um ein Silan mit einer endsténe~
digen Perfluoralkylgruppe von 3,,.,18 perfluorierten
Kohlenstoffatomen, Das hydrophile Monomer ist ein Silan
mit zwel oder mehrp Alkylenoxidgruppen, in denen die
Alkylengruppen 2,,.6 Kohlenstoffatome enthalten. Diese-
“hydrophilen Monomere werden durch Umwandeln eines mono~-
veretherten Polyalkylenoxyglykols in den entsprechenden
Allylether hergestellt, indem das Polyalkylenoxyglykol

in Anwesenheit einer Base mit Allylbromid zur Reaktion ge~
bracht wird und anschlieRend dieses Zwischenprodukt mit
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einem silanhaltigen Wasserstoff in Anwesenheit eines
Platinkatalysators reagisrt, Wird die Herstellung von
Monomeren mit einer Esterbindung gewinscht, dann wird das
monoveretherte Polyethylenoxyglykol mit Akryloylchlorid
verestert, anschlieBend wird dem so erzeugten Zwischen=~
produkt ein wasserstoffhaltiges Silan und ein Platin-
katalysator zugesetzt,

Bei der Zubereitung der oben beschriebenen hydrophilen
Monomere werden als ein essentieller Bestandteil endstén~
dig ungesattigte Polyether gebraucht, deren Beschaffung i
handelsiiblichen Mengen Schwierigkeiten bereitet, Diese =
endsténdig ungesdttigten Polyether kénnen durch Reagieren
von monoveretherten Polyalkylenoxyglykolen mit Allyl-
chlorid hergestellt werden, Des weiteren enthalten die
von Pittmann et al, beschriebenen Silikonverbindungen
eine Estergruppe, wohingegen die silylierten Polyether
der vorliegenden Erfindung Diesterbindungen enthalten,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuartigen

Mitteln zum Beschichten von Textilien, insbesondere einer
stabilen Einkomponenteanusammensetzung. die den textilen
Materialien einen weichen, seidigen Griff und schmutzab-

weisende sowie hydrophile Eigenschaften verleiht,

Darleguhg des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit den gewlinschten Eigenschaften und Verfahren zu ihrer
Herstellung aufzufinden,
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Erfindungsgeméﬁ werden silylierte Polyethar‘der allgemeinen
Formel

CH, (OC_ H, ), R A
|

[CH (0C, Hy ), R Ac] .
|

CH, (OC. H

b

2n)x R Ad

hergestellt, worin mindestens ein R aus jener Gruppe3q
gewshlt wurde, welche aus ‘ '

0] 0 =
] 1 fl v L
«QCaR"=C Q= : ‘ S

besteht, bei der die Radikale mittels eines Esters an

den Polyether gebunden sind und sich die verbleibenden
R=Gruppen aus Hydrokarbonoxyradikalen mit bis zu 18 Kohlen=
stoffatomen, Hydroxylradikalen oder einem Radikal der '
Formel '

0 0
g ]
=0C=R™ = C O~H

Zusammensetzen, R1 ist ein bivalentes Kohlenwasserstoff-
radikal aus jener Gruppe, die sich aus —(CHZ) oder

~CH=CH=~ zusammensetzt, oder es ist ein zyklisches Radikal
aus der Gruppe der C6H4; CGHB und CiOHa’ A steht fir ein
silikonhaltiges Radikal aus der Gruppe kationischer oder
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anioniséhar Radikale der Formel

2
e

R

|
RO~51(OR?),

in der R® einander glelch oder ungleich sein kann' und ein
monovalentes Kohlenwasserstoffradikal mit 1...18 Kohlgn~ o
stoffatomen darstellt; R3 ist ein bivalentes Kohlenwagser-
stoffradikal mit 1,,.,18 Kohlenstoffatomen, a ist eine Zahl
von O,.,4; b, ¢ und d stehen jeweils fir Null oder 1,

wobei die Summe von b, ¢ und d mindestens = 1 sein muB,

und wenn b, ¢ oder d = O ist, dann muB es sich bei R um

ein Hydroxyl- oder ein Hydrokarbonoxyradikal oder aber ein
Radikal der Formel

0 0
I "
~0=C~RY ~C~OH

" handeln; e ist eine Zahl von O bis 2, n ist 2, 3 oder 4,

x steht fur mindestens 1 bzw, fiir eine Zahl bis zu 600
(vorzugsweise 10,4.250) und y entspricht einer Zahl von’
OseeBe Mit diesen silylierten Polyethern kénnen textile
Materialien behandelt werden, um diesen hydrophile Appretu-
ren zu ver‘leihen°
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Ee ist einer der Vorziige der vorliegenden Erfindung, daB
es fur deren silylierte Polyether leicht zu beschaffender
Stoffe, wie etwa der Polyoxyalkylenglykole und der Halo=-
alkylsilane, bedarf, Ein weiterer Vorteil der silyllerten
Polyether der vorliegenden Erfindung besteht darin. daB s
sich diese silylierten Polyether zur Bildung von hydrq~i*
philen Beschichtungen auf den damit behandelten textilen
Materialien vernetzen, Die hydrophile Eigenschaft ver=
bessert den Tragekomfort der textilen Méterialien durch
Aufnehmen von KérperschweiB, Dariber hinaus verleihen die
silylierten Polyether der vorliegenden Erfindung den mit
ihnen behandelten textilen Materialien eine Weichheit,
welche den durch die Behandldng mit Aminoplastharzen her=-
vorgerufenen steifen Griffijvon textilen Materialien auf-
hebt., Somit hat sich auch gezeigt, daB die silylierten
Polyether der vorliegenden Erfindung den Gebrauch von
Aminoplastharzen ausweiten, in bestimmten Anwendungsfallen
aber auch ersetzen konnen,

Die erfindungsgemsB hergestellten silylierten Pdyether
koénnen textilen Materialien zur Verleihung eines weichen,
seidigen Griffes sowie zur Verleihung von schmutzabwei~-
senden Eigenschaften und zur Verleihung hydrophiler Eigen-
schaften appliziert werden,

Ein weiterer Vorteil dieser Erfindung ist die Bereitstel=~
lung silylierter Polyether, die wasserléslich sind und

vor und/oder wahrend der Aufbringung auf textile Materie
alien nicht separieren, Weiterhin ist es besonders vorteil~
haft, daB aus den erfindungsgemiaB hergestellten silyliarteh
Polyethern wasserlésliche, stabile silikonhaltige Ein-
,komponenténiZusammensetzungen zur Behandlung textiler Ma~
terialien hergestellt werden kdnnen,
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Die silylisrten Polyether der vorliegenden Erfindung

kénnen durch Reagieren eines Oxyalkylenglykols oder eines
Kopolymers desselben
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mit einer Dikarbonsiéiure oder einem zyklischen Anhydrid derselben

bei einer Temperatur von ungeféhr 8044+185°C sowie anschlieBendes
Reagieren des erhaltenen Karbons#urepolymers mit einem Haloalkyl-
alkoxysilan bei einer Temperatur von etwa 50...185°C hergestellt

werden, Wenn gewiinscht, kann ein Sdureakzeptor wie beispielsweise
Triethylamin benutzt werden,

- Die zur Herstellung der Zusammensetzungen dieser Erflndung ver-
wendeten Oxyalkylenglykole und deren Kopolymere sind der
wohlbekannt, Diese Glykolpolymere und Kopolymere konnen durch
nachstehende Formel veranschaulicht werden: .

o7 (Cuan)

[.CH- (OCnHZn)xoé} a
l

CH —(OC H2n) 0G,

0G

in der G fiir Wasserstoff oder ein Alkylradikel mit 1...18 Wesser~
stoffatomen steht und in der mindestens ein G Wasserstoff sein
muB; a ist oben bereits definiert worden; n steht fiir 2, 3 oder
4, x ist eine Zshl von mindestens 1 bzw, bis zu 600 -~ vorzugswei-
ge aber von 10,,.250, Allgemein werden diese Polymere durch die
Homopolymerisation oder Kopolymerisation von Ethylenoxid und Pro-
pylenoxid unter Verwendung verschiedener Alkohole als Initiatoren
erzeugt, Beispiele fiir derartige Alkohole sind Glyzerin, Methanol,
Ethylenglykol, Ethanol, t-Butanol und dergleichen,

Geeignete Beispiele fiir zyklische Anhydride, die zur Zubereitung
der Zusammensetzungen geméf vorliegender Erfindung vérwendet wer-
den konnen, umfassen Sukzinsiureanhydrid, Glutekonsdureanhydrid,
Meleinsdureenhydrid, 1,2-Zyklohexandikarbonsiureanhydrid, 1-Zy-
klohexen-1,2=-dikarbonséureanhydrid, 3-Zyklohexen-<1,2-dikarbon=-
stureanhydrid, 4-Zyklohexen-1,2-dikarbonsédureanhydrid, 1,8-Naph-
thansdureanhydrid und Phthalséureanhydrid,

Werden Dikarbonséiuren verwendet, denn kenn es von Vorteil sein,
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Veresterungskatalysatoren wie etwa Titenatey Alkelimetall-
hydroxide oder Mineralsduren heranzuzliehen. Geeignete Beispie-
le fir Dikarbonséuren mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, wel=-
che verwendet werden konnen, sind Oxalsgure, Malonsdure,
Sukzingdure, Glutarsdure, Adipinsdure, Pimelins'a‘.ure, Sube~
rinséure, Azelainsdure und Sebazinséure.

- Die Haloalkylalkoxysilane, welche zur Préparation der siiy-
lierten Polyether verwendet werden konnen, lassen sich
durch die Formel

2
Re

o 3 2
IR © S1(0R%),_,

darstellen, in welcher R2, R3 und e die oben bereits genann-
ten Bedeutungen tragen, X entspricht einem Halogen wie etwa
Chlor, Brom oder Jod.

Im besonderen umschlieﬁen die zZur Verwendung geeigneten Halo-
alkylalkoxysilane Chlorpropyltrimethoxysilan, Chlorpropyl-
methyldimethoxysilan, Chlorpropyldimethylethoxysilan,
Brompropyltriethoxysilan, Iodbutylmethyldimethoxysilan,
Brombutylethyldimethoxysilan und dergleichen.

In den obigen Reaktionen kann das Mol-Verh#élinis des zykli-
schen Anhydrids oder der Dikarbonsdure zu den dem Polyether
angelagerten Hydroxylgruppen in eilnem weiten Bereich vari-
iert werden, Beispielsweise kann das Mol-Verhdltnis von Zy=-
klischem Anhydrid oder Dikerbonsdéiure zu Hydroxylgruppe

von 0,17 : 1 bis zu 1,25 : 1 variieren, wobeil sich das
bevorzugte Verhéltnis von zyklischem Anhydrid oder Dikar-
bonsdure zu den Hydroxylgruppen zwischen 0,33 : 1 und 1,1 : 1
bewegt; dies jedoch unter der Voraussetzung, daB mindestens
eine Hydroxylgruppe pro Molekiil mit dem zyklischen Anhydrid
oder der learbonsaure in Reaktion gehte.

NA L TN AA . N s A
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In der darauffflgenden Silylation der Polyether kann das Mol-
Verh&ltnis des durch die Reaktion von zyklischem Anhydrid mit
den obengenannten Hydrolegruppen gebildeten Karbonséureradi-
kals zu den dem Silan angelagerten Haloalkylradikalen zwischen
0,17 : 1 und 1,25 : 1 variieren, |

Geeignete Beispiele filir die durch A dargestellten Silikonhalti-
gen Radikale sind

-g3H681(ocH3)3, —C4H851(002H5)3,
CH, CH, (CH3)2
~CHeS1 (OCHB)Z, -C4H881(OCH3)2, ~C,HS1 0CH,

—03H6Si 01’5,

0y gH3eS1 0y o,
=C4otlppS1(0C,He ),

Die freien Valenzen der Silikonatome in den obigen Formeln wer-
den durch Silikon-Sauverstoff-Silikon-Bindungen abgedeckt,

Geeignete Beispiele fiir die oben durch R bezeichneten Hydrokar-
bonoxy-Radikale pit 1..,.18 Kohlenstoffatomen sind Methoxy-,
Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Oktoxy-, Dodekoxy- und Oktadekoxy-
Radikale, Beispiele flir die durch R1 bezeichneten geeigneten
bivalenten Kohlenwasserstoffradikale mit 144410 Kohlenstoff- -
atomen sind Methylen-, Ethylen-, Trimethylen-, Tetramethylen-,
Pentamethylen-, Hexamethylen-, Oktemethylen- und Dekamethylen-
Radikale, Beispiele fiir durch R1 gekennzeichnete Arylradikale
sind Phenylen-, Naphthenylen- und Zyklohexenylen-Radikale,

Geeignete Beispiele flir monovalente Kohlenwasserstoffradikale,
die durch R2 dargestellt sind, umfassen Alkylradikale wie z,B,
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Oktyl-, Dezyl-, Dode-

zyl- und Oktadezyl-Radikale; Aryl-Radikale wie z,B, das Phenyl-
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Radikal; Alkaryl-Radikele wie z.B, Tolyl-, Xylyl-, und Ethyl-
phenyl-Radikale; Zykloalkyl-Radikale wie z.B. Zyklobutyl-, Zy-
klohexyl- und Zyklodezyl-Radikale; Aralkyl-Radikele wie 2z,.B,
Benzyl-, 2-Phenylethyl- und 2~-Phenylpropyl-Radikale,

Geeignete Beispiele fiir die durch R3 représentierten bivalenten
Kohlenwasserstoffradikale sind Ethylen-, Trimethylen-, Tetrame-
thylen-, Hexamethylen-, Oktamethylen-, Dodekamethylen-, Hexa-
dekamethylen~ und Oktadekamethylen—Radlkale.

Die silylierten Polyether der vorliegenden Erfindung konnen tex-
tilen Materialien unter Beigabe anderer Substanzen appliziert
werden, die bislang verwendet wurden, um textilen Materialien
bestimmte Eigenschaften zu verleihen, Derartige andere Substan-
zen, die in Kombination mit den silylierten Polyethern verwendet
werden kinnen, sind ochmélzmittel, Mittel zur verbesserung der
Abriebfestigkeit der behandelten rasern, iuittel zur Verbesserung
des ueruches der behandelten waterialien, antistatische ~chmélz-
mittel, Gewebe-Weichmacher, Mittel zur Herabsetzung der Brenn-
barkeit, schmutzabweisende Substanzen und Zusédtze zur Erzielung
von Knitterfestigkeit., Beispiele flir Mittel zur Erlangung von
Knitterfestigkeit sind Aminoplastharze wie etwa Harnstoff-Form-
‘aldehydharze, Melemin-Formaledehydherze und Dimethyloldihydroxy-
ethylen~Harnstoff, welche Magnesiumchlorid und Zinknitrat als_
Katalysatoren enthalten konnen, Andere Harze zur Erlangung von
Knitterfestigkeit sind Phenol-Formaldehydharze und Hydroxyethyl-
me thgkrylatharze,

Die silylierten Polyether der vorliegenden Erfindung konnen in
konzentrierter Form , als wéBrige Losung, als wéBrige Dispersion,
oder aufgeldst in organischen Lasuhgsmitteln wie etwa Di-n-butyl-
ether, aromatischen Kohlenwasserstoffen und/oder chlorierten
Kohlenwasserstoffen appliziért werden,

Diese silylierten Polyether besitzen eine Reihe auBlerordentlicher
Bigenschaften, Beisplelsweise ktnnen sie so zubereitet werden,
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daB sie in Wasser 16slich sind, Desweiteren kinnen sie derart
subereitet werden, daB sie sich in Wasser nicht losen, aber
ohne Hilfe eines emulgierenden oder dispergierenden Stoffes
leicht in Wasser emulgiert oder dispergiert werden konnen,

Die Menge der in Wasser aufgeldsten oder dispergierten silylierQ
ten Polyether kenn in einem weiten Bereich variieren, Generell

kann der Anteil des in einer wéBSrigen Losung oder in einer Dis-
_ persion anwesenden silylierten Bolyethers zwischen 0,25 und 99%,
vorzugsweise zwischen etwa 1 und 60 % und noch besser zwiaghen
ctwa 2 und 50 % liegen, wobei es sich hier um Masse-% auf der
Basis der llasse von silyliertem Polyether und Losungsmittel h ‘
delt,

Die silylierten Polyether der vorliegenden Erflndung und - we
gewiinscht - andere Substanzen kdnnen simtlichen textilen M&
alien und dabei vorzugsweise organischen textilen Materialien i
eppliziert werden, denen Organopolysiloxane bereits bisher appliwf
ziert worden sind bzw, h#étten appliziert worden sein konnen._"
Beispiele fiir derartige textile Meterialien sind Wolle, Baum-.
wolle, Kunstseide, Hanf, Naturseide, Polypropylen, Polyethylen,
Polyester, Polyurethaen, Polyamid, Zelluloseazetat, Polyakrylo-
nitril-Fasern sowie Gemische dieser Fasern, Die textilen lHateri-

alien konnen aus Stapelfasern oder Monofidfasern bestehen,

Die silylierten Polyether der vorliegenden Erfindung sowie ~ wenn
gewlinscht - endere Substanzen konnen den textilen Materialien
durch jedwede im Fachgebiet geldufige Applikationsart wie etwa

- Aufsprithen, Eintauchen, Beschichten, Aufschéumen, Satinieren
oder durch Hindurchziehen der Fasern durch einen mit den eilyh
lierten Polyethern der vorliegenden Erfindung und - wahlwelise -
anderenSubstanzen gesdttigten Grundstoff vermittelt werden,

Generell belduft sich der Feststoff-Zusatz auf 0,025...20 Masse-%
und vorzugsweise auf etwg 0,05...10 Masse-%, basierend auf der
lasse des urspriinglichen textilen Materials,
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Nachdem das textile Material behandelt worden ist, wird
es bei erhdhter Temperatur - z, B, von etwa 50,,,200 °C -

iber eine kurze Zeitspanne hinweg - z, B, Uber 3,,,15 min -
getrocknet, '

Das behandelte textile Material sollte die ausgehirtete
Zusammensetzung der Erfindung in einem Anteil von etwa
0,025,,,10 Masse=% (auf Trockenmassebasis) enthalten,

Die mit den silylierten Polyethern der vorliegenden Erfin-
dung behandelten textilen Materialien besitzen alle die
den neuesten konkurrierenden Produkten eigenen Merkmale,v
wie etwa weichen Griff sowie die zusdtzlichen Eigenschafte
hydrophil und schmutzabweisend zu sein,

Ausfihrungsbeispiel

Spezielle Verkdrperungen der vorliegenden Erfindung werden
im einzelnen in den nachstehenden Beispielen erlautert,

in denen sich alle Mengenangaben ~ sofern nicht anders
vermerkt - auf Masseanteile beziehen,

Beispiel 1

(a) Ein Gemisch aus etwa 106,1 Teilen Sukzinsdureanhydrid
und 2000 Teilen Oxyethylen=Oxypropylentriol=Kopolymer mit
einer relativen Molekilmasse von 6360 wird bei einem Masse~
verhdltnis von Oxyethylen zu Oxypropylen von 7 : 3 in einem
ReaktionsgefaR 18 h lang bei 175 °c gehalten, Bei dem ent=
stehenden Produkt handelt es sich um eine gelbe Fliissigkeit
mit einer'Viskositét von 4168 cSt bei 25 °C und einem
Sauregehalt von 0,58 Millidquivalent provGramm (theoretisch
05),
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(b) Etwa 258,6 Teile des obigen Produktes werden mit
29,8 Teilen Chlorpropyltrimethoxysilan, 15,2 Teilen Tri-
methylamin und 100 Teilen Toluen vermischt und 9 h lang
unter RiuckfluBbedingungen gekocht, Durch Filtration wird
ein weiBes festes Nebenprodukt entfernt, welches sich
als Triethylaminhydrochlorid herausstellt,

Die leichtflichtigen Bastandteile werden sodann unter Vakuum
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ausgedémpft und ergeben eine braune Fliissigkeit von 29347 cSt

Viskositdt beil 2500. Bine Teilmenge des so erhaltenen Produktes

wird in Wasser aufgeldst, das Wasser wird sodenn in einem Trok-

kenschrank bei 172°C verdampft, Es bildet sich ein miirber gummi-
artiger FMlm, des silylierte Folgeprodukt,

Beigpiel 2
(a)
Eine Mischung asus ungefiéhr 106,1 Teilen Sukzinsdure und 2000 Tei-

len OxyethylenmOxypropylentriolmKopOlymer (rel, Molekiilmasse:
6360; Messeverhdltnis Oxyethylen zu Oxypropylen 7 : 3), 0,1 Teil
Schwefelsdure und 500 Teilen Xylen wird am RiickfluBkithler er-
hitzt, das Wesser-Nebenprodukt wird in einem Dean-Stark-Gefds
gesemmelt, Das Xylen wird unter Vekuum (1 Torr) bei einer Tem-
peratur von bis etwa 150°¢ beseitigt. Bel dem entstehenden ker-
bonséurefunktionellen Polyether handelt es sich um eine gelbe
Flilssigkeit mit einem Séuregehalt von etwa 0,59 Millidquivalent
pro Gramm (theoretisch 0,5),

Ungefdhr 258,6 Teile des im obigen Schritt (a) hergestellten
Produktes werden nit 29,8 Teilen Chlorpropyltrimethoxysilan,
15,2 Teilen Triethylemin und 100 Teilen Toluen vermischt sowie
iiber 9 h hinweg unter RilckfluBbedingungen gekocht. Das entste-
nende Flissigprodukt mit einem weifen festen Niederschlag wird
gefiltert, Der weiBe feste Niederschlag wird als Triethylamin-
’hydrochlorid identifiziert.

Die leichtfliichtigen Bestandteile werden nun unter Vakuum (1 Torr)
entfernt; als Ausbeute erscheint ein Produkt &hnlich dem silylier-
ten Polyether aus Beispiel 1. '

Beigpiel 3

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch werden
anstelle des Sukzinséureanhydrids 155 Teile Phthalséureanhydrid
eingesetzt, Bine Teilmenge des entstehenden Produktes wird in
Wagser aufgeldst, dann wird das Wasser in einem Trockenschrank
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vei 172°C abgedampft, Es bildet sich ein brocklig-gummiartiger
Film,

Beigpiel 4

Die Verfahrensweise aus Beispiel 1 wird wiederholt, wobei aller-
dings anstelle des Sukzinséureanhydrids 105 Teile Maleinsdurean-
hydrid eingesetzt werden. Eine Heilmenge des entstehenden Pro-
duktes wird in Wasser aufgeldst, das Wasser wird in einem Trok-
kenschrank bei 172°C verdampft, Gewonnen wird dadurch ein brock-
lig—-gummiartiger Film,

Vergleichsbeispiel V1

Etwa 258,6 Teile Oxyethylen-Oxypropylentriol-Kopolymer (relative
Molekiilmasse 6360, Masseverhdltnis Oxyethylen zu Oxypropylen

T : 3) werden iiber eine Stunde hinweg bel Zimmertemperatur mit
29,8 Teilen Chlorpropylirimethoxysilan vermischt, Das so erhal-
tene Gemisch wird mit Wasser versetzt, des Wasser wird bei 172°%
im Trockenschrank verdampfte. Es entsteht ein flissiger Film, der
das Fehlen des Vernetzens anzeigt.

Beigpiel 5

Ein textiles Gewebe aus einer Mischung von Dacron und Baumwolle
(65/35) wird mit den silylierten Polyethern der vorliegenden
Erfindung behandelt, indem das Gewebe in wiéBrige Losungen ein-
getaucht wird, welche 0,7 Messe-% der in den einzelnen Beispie-
len hergestellten Zusammensetzungen sowie 1,7 Masse-% Dimethyol-
dihydroxyethylenharnstoff enthalten, wobei die Masse-%~Angaben
auf der Gesamtmasse der Losung basieren, Das Gewebe wird dann ”
fiir 2 min bei 170°C in einem zwangsbeliifteten Trockenschrank
getrocknet, Die hydrophilen Eigenschaften des Gewebes werden
gemdB AATCC Testmethode 39-1977 “Benetzbarkeit: Bewertung der®
gemesgsen, Danach wird jedes Gewebe gewaschen, und die Eigen-
schaften werden erneut bewertet, Tebelle I zeigt die Ergebnisse
dieser Tests, '
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Tabelle T

Benetz-Zeit (sek)

Beispiel Anfangs- 1 Wdsche 2 Wdschen 3 Wdschen 4 Wdschen S5Wdsch

Nr, wert
1 5 6 8 . 8 10 11
2 4 T 8 8 11 12
3 T 8 11 12 12 13
4 13 8 9 12 13

Vergl =~ ’

\F

Vergleichsbeispiel

2

e

Ein textiles Gewebe aus einer Mischung von Dacron und Baumwolle
(65/35) wird entsprechend der in Beispiel 5 beschriebenen Verfah-
rensweise mit einer wiBrigen Ldsung von 1,7 % Dimethyoldihydroxy-
ethylenharnstoff behandelt, Das so behandelte Gewebe hat einen
rauhen steifen Griff, Das Ergebnis dieses Tests ist in der oben-
stehenden Tabelle enthalten,

Beispiel 6

Die Verfahrensweise von Beispiel 5 wird wiederholt, wobei aller-
dings ein Dacron~Gewebe mit 5 Masse~%igen wiBrigen Losungen der
in den Beispielen beschriebenen Zusammensetzungen behandelt wird -
(die Prozentangabe bezieht sich auf die Masse der Losungen)., Der
Dimethyoldihydroxyethylenharnstoff wird aus den wiBrigen Losungen
herausgehelten, Die nachstehende Tabelle zeigt die Resultate die=-
ser Tests,
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Beispiel Anfangge . Benetzzeit
Nre | Benetzzelt nach 1 Wasche
Unbehandelt 10 min 10 min

1 - 3 sek 20 sek

2 4 sek 22 sek

3 5 sek ' 30 sek

4 4 sek 25 sek

Die obige Tabelle ldB+t erkennen, dafl jede der Zusammensetzungen
dem damit behandelten Gewebe hydrophile Eigenschaften auch nach
einer Widsche verleiht, wobei des Gewebe einen weichen, seidigen
Griff aufweist, '

Beigpiel 7

Gewebe einschlieBlich Baumwolle, Wolle, Nylon und Kunstseide
werden mit der Zusammensetzung aus Beiépiel 1 entgprechend der
'in Beispiel 5 beschriebenen Verfahrensweise behandelt. Die be~
‘handelten Gewebe weisen hydrophile Eigenschaften auf und ‘besitzen
einen weichen, seidigen Griff,
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Erfindungsanspruch

Te

Verfehren zur Herstellung von silylierten Polyethern,
gekennzeichnet durch die Reaktion eines Oxyalkylen-
glykols der Formel

7H (OC H2n)

CH (oC HZn)

). 0G

CH2 (0C_H x

n2n
mit einer Verbindung mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen,
ausgewihlt aus der Gruppe, die aus einer Dikarbonsiéure
und einem zyklischen Anhydrid besteht; bei einer Teme
peratur von 80 bis 185 °C und die sich enschlieBende
Reaktion des sich ergebenden Produktes mit Haloalkyle-
alkoxysilan der Formel :
R2

3 2
X R -Si (0R%)5_o

beli einer Temperatur von 50 bis 185 °C, wobei G aus der
Gruppe ausgewdhlt wird, die aus Wasserstoff und einem
Alkylradikal mit 1 blis 18 Kohlenstoffatomen besteht unter
der Bedingung, daB wenigstens ein G Wasserstoff ist,

R2 ein einwertiges Kohlenwasserstoffradikal mit 1 bis

18 Kohlenstoffatomen darstellt, R? ein zweiwertiges Koh-
lenwasserstoffradikal mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

X Halogen, a eine Zahl von O bis 4, e eine Zahl von

0 bisy, n = 2, 3 oder 4, und x eine Zahl von mindestens
1 bis 600 ist.

2+ Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die

Reaktion in Gegenwart eines Sdureakzeptors durchgefuhrt
Wirdo
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4.

5e
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

das Molverh#linis des zyklischen Anhydrids oder der
Dikarbonsdure zu den mit dem Oxyalkylenglykol verbunde-
nen Hydroxylgruppen im Bereich von 0,17 : 1 bis

1,25 ¢ 1 liegts

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, deB die
Reaktion in Anwegenheit eines organischen Losungsmittels
durchgefiihrt wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Haloalkylealkoxysilen Chlorpropylirimethoxysilan ist.
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