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(57) Abstract: The invention relates to preparations based on water and/or organic solvents, and the use thereof as a finish on
planar structures. Said preparations contain (1) 10 to 90 percent by weight of a fluoride-containing oil-repellent and water-repellent
agent, (2) 10 to 80 percent by weight of a hydrophobic reaction product (S) that is obtained by reacting a component (A) with an
unblocked or partly blocked diisocyanate, triisocyanate, or polyisocyanate (IC), (3) O to 45 percent by weight of an unblocked or
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Zubereitungen auf Basis von Wasser und/oder organischen Losemitteln und deren
& Anwendung als Appretur auf Flachengebilden, enthaltend (1) 10 - 90 Gewichtsprozent eines fluorhaltigen 61- und wasserabweisen-
& den Mittels, (2) 10 - 80 Gewichtsprozent eines hydrophoben Umsetzungsproduktes (S), erhltlich durch Umsetzen einer Komponente
(g (A) mit einem nicht blockierten oder teilblockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanat (IC), (3) 0 - 45 Gewichtsprozent eines nicht blockier-
ten oder blockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanates und (4) gegebenenfalls iibliche Emulgatoren, Bei der Anwendung als Appretur
verleihen die Zubereitungen den behandelten Fldchengebilden dauerhafte 61- und wasserabweisende Eigenschaften sowie weichen

Warengriff.
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Zubereitungen fiir die 6I- und wasserabweisende Ausriistung

von Flachengebilden und deren Anwendung.

Beschreibung

Die Erfi,ndung'betrifft Zubereitungen (Zu) auf Basis von Wasser und/oder organischen
Losemitteln und deren Anwendung als Appretur auf Flachengebilden. Bei der Anwen-
dung verleihen die Zubereitungen den behandelten Fldchengebilden dauerhafte 6l- und
wasserabweisende Eigenschaften sowie weichen Warengriff.

Es ist bekannt, dass zum Appretieren von Flachengebilden Zubereitungen auf wéssriger
Basis oder Losemittelbasis aus Silikondlen, Paraffinen, Fluorcarbonpolymeren (Fluorcar-
bon wird im folgenden mit FC abgekirzt) und anderen Additiven verwendet werden, wel-
che dem appretierten Flachengebilde hydrophobe Effekte verleihen, um den Beanspru-
chungen gegeniiber Regen, Spritzwasser oder Feuchtigkeit wahrend des Gebrauchs des
Flachengebildes gerecht zu werden. So werden beispielsweise Zeltgewebe mit wassri-
gen Emulsionen aus Paraffinen, Metallseifen sowie Kieselsauresalzen polyvalenter Me-
talle behandelt, um die textile Oberflache undurchlassig gegeniiber Regen oder Spritz-

wasser zu machen.

All diesen Anwendungen ist gemein, dass die Flachengebilde nach ihrer Behandlung mit
den genannten Chemikalien nicht gewaschen oder durch andere Reinigungsmafnah-
men von allfalligen Verschmutzungen befreit werden kénnen. Sofern jedoch substratab-
héngig Reinigungsprozesse notwendig sind, ist dabei stets eine drastische Verschlechte-
rung der wasserabweisenden Eigenschaften festzustellen. Durch Auffrischung der Was-
serabweisung mittels Nachbehandiung mit geeigneten Hydrophobiermitteln kann dieser
Nachteil teilweise ausgeglichen werden, wobei meist Chemikalien auf gleicher oder dhn-

licher chemischer Basis wie bei der Erstappretur Verwendung finden.

Auf den modermen Geweben, insbesondere auf solchen aus synthetischen Materialien,
wird die Ol- und Wasserabweisung durch Verwendung von FC-Polymeren aﬁf wassriger
oder Lsemittelbasis erzeugt. So beschreibt beispielsweise die EP-A- 0 325 918 Zube-
reitungen, welche aus modifizierten, perfluoraliphatische Gruppen enthaltenden Poly-
urethanen bestehen und mit welchen gute Ol- und Wasserabweisung auf textilen Sub-
straten bei gleichzeitig gutem Weichgriff sowie befriedigender Waschbesténdigkeit er-



10

15

20

25

30

35

WO 2004/106623 PCT/EP2004/005783

zielt werden kann. In der EP-A-314 944 werden Formulierungen von FC-Polymeren unter
Mitverwendung von Polyethylen und modifizierten Polysiloxanen empfohlen, bei welchen
ein besonders oberflachengiatter, weicher Griff hervorgehoben wird.

WO 99/14422 A1 beschreibt Zubereitungen fiir Fasermaterialien, die neben FC—Verbin-
dungen einen blockierten Isocyanatextender enthalten, welcher ein Umsetzungsprodukt
aus einem Polyisocyanat, einem Diol und einem Isocyanatblockierungsmittel ist. Dieser
blockierte Isocyanatextender ist strukturell von der anspruchsgemafen Komponente (2)

verschieden.

EP 429983 A2 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis eines Perfluoralkylgruppen
enthaltenden Polymers und eines Extenders auf Basis eines kationisch modifizierten
Polyurethans, welches strukturell von der anspruchsgemafen Komponente (2) verschie-

den ist.

Aufgrund der mit FC-Formulierungen zu erreichenden Waschbesténdigkeiten von &l- und
wasserabweisenden Effekten bei gleichzeitig gutem Warengriff werden heute derartige
Verbindungen insbesondére fur die Anwendung auf synthetischen Flachengebilden als
geeignete Produkte fur das zu erreichende Ziel betrachtet. Nachteilig ist bei den Zube-
reitungen auf FC-Polymerbasis der relativ hohe Preis, welcher durch zahlreiche, teilweise

energieaufwandige Synthesestufen bedingt ist.

Trotz des insgesamt guten Gesamteffektniveaus der FC-Polymere ist zu erwéhnen, dass
nach Waschprozessen oiie 6l- und wasserabweisende Wirkung aufgrund der Desorien-
tierung der aktiven FC-Reste an den Polymermolekiilen stark reduziert wird, sofern nicht
durch thermische Behandlung eine Reorientierung stattfinden kann. Dies bedeutet, dass
solcherart behandelte Flachengebilde nach einer Wasche einer Hitzebehandlung bedir-
fen, um die gewiinschten Effekte zu revitalisieren. So ist beispielsweise ein Bligeln oder
mindestens ein Trocknen im Tumbler bei Temperaturen >80°C Voraussetzung fiir gute
Regenerierung der Phobiereigenschaften.

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Zubereitungen herzustelien, welche auf

Flachengebilden dauerhafte 6l- und wasserabweisende Eigenschaften unter guter Aus-
nutzung der Wirkung von FC-Polymeren, sowie weichen Warengriff erzeugen und wel-
che wegen dieser guten Wirkungsausnutzung kommerzielle Vorteile gegentiber den ge-
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maB des Standes der Technik bekannten Ausriistungen mit FC-Polymeren ergeben.
Gleichzeitig solite die Zubereitung lagerstabil sein und méglichst wenig emissionsfahige
Bestandteile, insbesondere keinen latent abspaltbaren Formaldehyd enthalten.

Des weiteren wurde an die zu entwickelnde Zubereitung die Aufgabe gestellt, auf Fla-
chengebilden durch Nachbehandlung mit der Zubereitung eine durch Mehrfachwéschen

nachlassende 6!- und gegebenenfalls wasserabweisende Wirkung wieder ganz oder teil-

weise zu regenerieren.

Uberraschenderweise konnte die Aufgabe durch die Verwendung von Zubereitungen ge-
16st werden, welche neben den aus dem Stand der Technik bekannten FC-Polymeren
(Komponente (1)) eine Komponente (2), gegebenenfalls ein mit einer Schutzgruppe blo-
ckiertes Polyisocyanat (Komponente (3)) sowie bei wéssrigen Zubereitungen die zur
Emulgierung geeigneten Emulgatoren (Komponente (4)) enthalten. Die so erhaltenen
Zubereitungen zeichnen sich durch tiberlegene 6l- und wasserabweisende Eigenschai-

ten mit hoher Waschpermanenz aus.

Durch die gute Ausnutzung der Wirkung der FC-Polymere wird hinsichtlich der &I- und
wasserabweisenden Eigenschaften ein synergistischer Effekt ermdoglicht, zu dessen Er-
zielung wesentlich geringere FC-Polymermengen benétigt werden, als mit herkdmmili- |

chen FC-Polymerzubereitungen.

Der erste Gegenstand der Erfindung sind nun Zubereitungen (Zu) auf Basis von Wasser
und/oder organischen Lésemitteln, gekennzeichnet durch den Gehalt folgender Einzel-

komponenten:
M 10 — 90 Gewichtsprozent eines fluorhaltigen &6l- und wasserabweisenden
Mittels,
(2) 10 — 80 Gewichtsprozent eines hydrophoben Umsetzungsproduktes (S),

erhaltlich durch Umsetzen einer Komponente (A) der
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R1
Formel (1) R*——C—R?
L
B2 B
und/oder der Formel (Il) B!——N—~—(CHy);»—N—8° ,
' n

wobei R ein hydrophober Rest der Bedeutung —X-Y—Z oder—Z ist, in

welchem
X= ~—(CHa)pr— |
Y= —O0—C— oder —OQO—C—N—
[ Il H !
9]
Z= —(CHo);y—CH3  bedeutet,

R? ein Rest der Zusammensetzung

——(CH2)n——(OCHQCHz)nv—(OCHZCl)H)nv—OH ist,
CH3

R® ein hydrophober Rest der Bedeutung -X-Y-Z, —Z oder -Y-Z ist,
mit der MaRgabe, dass im Falle der Bedeutung —Y-Z dann im Rest R2 n

durch n” ersetzt ist,

R* ein Rest der Bedeutung —X-Y-Z oder —(CHg)yH ist,
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B' ein hydrophober Rest der Bedeutung -V-W-Z oder —Z ist, in wel-

.chem
V= ——(CHa)y»— oder —CHZCIBH-—— ist,
CHjs
W= ——o——ﬁ—— ——rlu——]clz- ——N/LN
] I b
0] H O \—/
__T_Ic';__[lq—— oder ———-O—‘—ﬁ—ll\l—— ist,
H O H O H
B? = ———(CHZCHZO)n-——(CHz(EHO)n-H oder ——(CHa)y—NH, st
CH,

B®= ein hydrophober Rest der Bedeutung -V-W~Z, —Z oder ——-—ﬁ——Z

ist,

B*= —V-W-Z oder ——ﬁ—z ist,

n, ', n”, mund m' ganze Zahlen der Bedeutung

n = 0- 2,

n' = 0- 4,

n” = 1- 4,

m : = 3 -11, bevorzugt 5 - 9 und

m’ = 12 — 26, bevorzugt 14 - 22 sind,

mit einem nicht blockierten oder teilblockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanat
(IC), wobei der Anteil an freien NCO-Gruppen zwischen 1,8 und 10 pro
Mol liegt und das Verhélinis der freien NCO-Gruppen zu den reaktionsfa-
higen Gruppen der Verbindungen der Formein (I) und/oder (ll) 1 : 1 bis
1:1,3ist,
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3) 0 — 45 Gewichtsprozent eines nicht blockierten oder blockierten Di-, Tri-

oder Polyisocyanates und
4 gegebenenfalls Ubliche Emulgatoren,
wobei die genannten Zubereitungen (Zu) frei von Wachsen und Wachsmischungen sind.

Bei der Anwendung als Appretur auf Flachengebilden verleihen die Zubereitungen den
behandelten Fléchehgebilden dauerhafte 6l- und wasserabweisende Eigenschaften so-

wie weichen Warengriff.

Samtliche Prozentangaben der erfindungsgeméBen Zubereitungen beziehen sich auf die
Gesamtzusammensetzung der Wirksubstanzen der erfindungsgeméfen Zubereitung
und sind Gewichtsprozente. Als bevorzugte Bereiche sind fiir die Komponente (1) ein
Bereich von 20 — 80 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 25 — 65 Gewichtspro-
zent, fur die Komponente (2) 20 — 80 Gewichtsprozent, insbesondere jedoch 30 — 70
Gewichtsprozent zu nennen. Sofern die Komponente (3) zugesetzt wird, liegt deren Kon-
zentration bevorzugt im Bereich von 1 — 35 Gewichtsprozent, insbesondere im Bereich
von 5 — 35 Gewichtsprozent. Die tiblichen Anwendungsmengen der gegebenenfalls vor-
handenen Emulgatoren (Komponente (4)) liegen vorzugsweise zwischen 4 und 25 Ge-
wichtsprozent, insbesondere zwischen 5 und 15 Gewichtsprozent bezogen auf die sum-
mierten Aktivgehalte der verwendeten Komponenten (1), (2) und gegebenenfalls (3).

Komponente (1) der Zubereitung besteht aus einem fluorhaltigen 6l- und wasserabwei-
senden Mittel, insbesondere aus FC-Polymeren. Derartige FC-Polymere sind dem Fach-
mann hinreichend bekannt und sind kommerziell als gebrauchsfertige Zubereitungen er-
haltlich. Die Herstellung der Komponente (1) erfolgt beispielsweise nach Methoden der
Emulsionspolymerisation, wie sie bei Houben-Weyl in ,Methoden der organischen Che-
mie*, Band E20, S. 218-268 und S. 1150 ff. (1987) beschrieben sind. Im allgemeinen
bestehen die Zubereitungen der Komponente (1) aus Emulsionen eines linearen Poly-
mers mit perfluotierten Alkylseitenresten und werden gewéhnlich aus Perfluoralkylreste
tragenden Monomeren mit copolymerisationsféhigen, fluorfreien Monomeren unter-
schiedlichen Typs hergestellt. Methoden zur Herstellung solcher Emulsionscopolymeri-
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sate sind beispielsweise in DE-A-2 939 549, US-A-3,544,537 sowie DE-A-2 358 647 be-

schrieben.

Geeignete Polymere mit perfluorierten Alkylseitenresten (Komponente (1)) werden bei-
spielsweise durch Emuisionscopolymerisation von perfluorierte Alkylreste tragenden Mo-
nomeren, wie beispielsweise Perfluoroacrylat und/oder -methacrylat mit fluorfreien Mo-
nomeren, wie beispielsweise Butylacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacryiat, Acrylnitril,
2-Hydroxyethylacrylat, N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid oder Vinyliden-

chlorid erhalten.

Weitere marktiibliche, als Komponente (1) verwendbare Mittel bestehen aus Emulsio- -
nen, welche als aktive FC-Komponente Polyurethane mit lateral angeordneten FC-Ket-
ten aufweisen. Deren Herstellung erfolgt gewdhnlich gemaR den tblichen Methoden zur
Polyurethansynthese durch Umsetzung von Diisocyanaten mit FC-gruppen ehthaitenden
Dialkoholen unter Zuhilfenahme von Katalysatorsystemen auf Basis organischer Zinnver-
bindungen und Aminen, wie beispielsweise einer Kombination von Dibutylzinndioctoat
und Trimethylamin. Zur Verbesserung der Gesamteigenschaften werden haufig auch
Comonomere, wie beispielsweise N-Methyldiethanolamin, in die Polyurethanpolymer-

kette eingebaut, um beispielsweise eine kationische Ladung des FC-Polymerkérpers zu

erzeugen.

Bei der Hersteliung der Komponente (1) kénnen gegebenenfalls Solubilisierungsmittel,
wie beispielsweise Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, Dipropylenglykol-
monomethylether, Mono- oder Diethylenglykolmonobutylether verwendet werden. In ei-
nem derartigen Fall kénnen diese Solubilisierungsmittel in der erﬁnduhgsgeméf&en Zube-

reitung (Zu) auch auf Basis von Wasser enthalten sein.

Die Komponente (2) besteht aus einem hydrophoben Umsetzungsprodukt (S), welches
erhaltlich ist durch Umsetzen einer anspruchsgeméafien Komponente (A) mit einem an-
spruchsgeméafen Di-, Tri_- oder Polyisocyanat (IC). Die in dieser Komponente (2) als
Komponente (A) eingesetzten Verbindungen der Formel (I) bestehen aus Umsetzungs-
produkten von mehrwertigen Alkoholen (a1) mit Carbonsauren (b1) oder mit Alkylisocya-
naten (b2). Bevorzugte Beispiele fiir mehrwertige Alkohole (a1) sind Glyzerin, Trimethyl-
olethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit oder Zucker, wie zum Beispiel
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Glucose. Dabei sind Glyzerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol und

Pentaerythrit besonders bevorzugt.

Die in der Komponente (2) als Komponente (A) eingesetzten Verbindungen der Formel
() bestehen aus Umsetzungsprodukten von Alkanolaminen (a2) und/oder Alkylaminen
(a3) mit Carbonséuren (b1) oder mit Alkylisocyanaten (b2). Beispiele fur Alkanolamine
(a2) sind 2-Amino-2,3-propandiol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol, Diethanolamin, Di-
propanolamin, Diisopropanolamin, Ethanolpropanolamin, Triethanolamin, Triisopropa-
nolamin, N,N,N’,N’-Tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylendiamin, Aminoethylethanolamin,
Aminopropylethanolamin, Alkyltris(hydroxyethyl)propylendiamin und Alkyldihydroxyethyl-
amin mit bevorzugt 12 — 24 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, sowie deren Ethoxylierungs-
produkte. Dabei sind Diethanolamin, Diisopropanolamin', Triethanolamin, Triisopropanol-
amin, Aminoethylethan.olémin und Aminopropylethanolamin besonders bevorzugt.

Beispiele fiir Alkylamine (a3) sind Bis(aminoethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin und deren
polymere Homologe, Aminoethylaminopropylamin, Bis(aminopropyl)ethylendiamin, Tris-

(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Trisaminononan, Aminopropylstearylamin und
Aminopropylbisstearylamin. Dabei sind Bis(aminoethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin, Ami-
noethylaminopropylamin, Bis(aminopropyl)ethylendiamin und Aminopropyistearylamin

besonders bevorzugt.

Zur Herstellung der Komponente (A) sind auch Mischungen der genannten ein- und
mehrwertigen Alkohole (a1) mit den Alkanolaminen (a2) und mit den Alkylaminen (a3)

einsetzbar.

Die zur Herstellung der Komponente (A) der Formel (I) und (lf) verwendeten Carbonséu-
ren (b1) kdnnen geséttigt, linear oder verzweigjtkettig mit 9 — 31 Kohlenstoffatomen,'b,e-
vorzugt mit 11 — 23 Kohlenstoffatomen im Alkylrest sein. Beispiele fur die in Formel (1)
und (I) verwendeten gesattigten, linearen Carbonséuren sind Caprin-, Undecan-, Lau-
rin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin- und Behenséaure. Dabei sind Laurin-, Paimitin-,

Stearin- und Behensaure besonders bevorzugt.

Die zur Herstellung der Komponente (A) der Formel (1) und (1l) verwendeten Alkylisocya-
nate (b2) sind bevorzugt linear mit 9 — 31, insbesondere mit 12 - 22 Kohlenstoffatomen

im Alkylrest, wie beispielsweise Stearylisocyanat.
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Anstelle der unter Verwendung der mehrwertigen Alkohole (a1) oder der Alkanolamine
(a2) oder der Alkylamine (a3) sowie der Carbonséuren (b1) oder der Alkylisocyanate (b2)
hergestellten Komponente (A) kénnen zur Umsetzung mit den nicht blockierten oder teil-
blockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanaten (IC) auch Komponenten mit einem aktiven
Wasserstoffatom und zwei hydrophoben Resten, wie beispielsweise Guerbet-Alkohole,

Bis(dodecyl)amin und bevorzugt Bis(octadecyl)amin eingesetzt werden.

Fur die Umsetzung mit dem nicht blockierten oder teilblockierten Di-, Tri- oder Polyiso-
cyanat (IC) kénnen auch Mischungen beider Verbindungen der Formeln (I) und (if) Ver-

wendung finden.

Sofern Verbindungen der Formeln (f) und (Il) kommerziell verfiigbar sind, kénnen sie fir
die genannte Umsetzung direkt eingesetzt werden,; eine eigene Herstellung ist dann

nicht erforderlich.

Die vorstehend erlauterte Komponente (A) wird mit den anspruchsgeméRen Di-, Tri- oder
Polyisocyanaten (IC) zum Produkt (S) umgesetzt. Beispiele fir dabei eingesetzte, nicht
blockierte oder in teilblockierte Isocyanate zu Uberfuhrende Di-, Tri- oder Polyisocyanate
(IC) werden in der DE-A-100 17 651, Absatz 0032 bis einschlieBlich 0037 beschrieben.

Besonders bevorzugte Di-, Tri- oder Polyisocyanate (IC) sind beispielsweise 2,4-Toluy-
lendiisocyanat, 2,4-Diphenylmethandiisocyanat, 4-Methylcyclohexan-1,3-diisocyanat,
4.4-Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren Diphenylmethandiiso-
cyanaten und héherkettigen Homologen des Diphenyimethandiisocyanates (Polymer-
MDI), Tetramethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat-Trimere, Hexamethylendiiso-
cyanat, Hexamethylendiisocyanat-Trimere, Isophorondiisocyanat, Isophorondiisocyanat-
Trimere, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat und Dimerdiisocyanat.
Dimerdiisocyanat ist erhaltlich von der Firma Cognis Corp., 300 Brookside Avenue,
Ambler, PA 19002, USA, unter der Bezeichnung DDI 1410.

Die Herstellung cyclisierter Oligo- oder Polyisocyanate kann nach den bekannten Metho-
den der Cyclisierung gemaR W. Siefken (Liebigs Annalen der Chemie 562, Jahrgang
1949, Seiten 75 — 136) erfolgen, wobei die Oligo- oder Polyisocyanate offenkettig oder
cyclisch vorliegen kénnen. Derartige Verbindungen kénnen aus den genannten Di-, Tri-
und Polyisocyanaten durch Verknipfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Bi-
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uret-, Uretdion-, Amid-, 'Isocyanura‘t-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder

Iminoxadiazindion-Strukturen hergestellt werden. Bevorzugt werden Hexamethylendiiso-
cyanat-Trimere, Diphenylmethandiisocyanat-Trimere und Urethane aus 2,4-Toluylen-

diisocyanat verwendet, welche noch tiber freie NCO-Gruppen verfligen.

Es ist auch méglich, Teilmengen der Isocyanatgruppen mit Polyalkoxymonoalkylethern
unter Zuhilfenahme entsprechender Katalysatorsysteme zu Urethanen umzusetzen, um
die Emulgierbarkeit der Komponente (2) in Wasser zu verbessern. Es kdnnen hierbei
Polyethylenglykolmonomethylether mit 4 — 20 Ethylenoxideinheiten, optional mit zuséatzli-
chen 2 - 6 Propylenoxydeinheiten Verwendung finden. Als Katalysatoren kénnen die
dem Fachmann bekannten Systeme auf Basis tertidrer Amine und/oder zinnorganischen
Verbindungen, wie beispielsweise Dibutylzinndilaurat, Dioctylzinndilaurat oder -diacetat

verwendet werden.

Alternativ zu den mittels Polyalkoxymonoalkylethern modifizierten Isocyanaten kdnnen
tertiare Alkanolamine als Zusatzstoffe Verwendung finden, um die kationische Ladung
der Umsetzungsprodukte (S) und damit die selbstemulgierenden Eigenschaften ohne
Beeintrachtigung der Gesamteigenschaften zu verbessern. Bevorzugt geeignet ist hier-

bei Dimethylaminoethanol.

Sofern fur die Umsetzung zur Komponente (2) teilblockierte Di-, Tri- oder Polyisocyanate
(IC) Verwendung finden, kénnen diese mit den tblichen und bekannten Blockierungs-
mitteln teilblockiert sein, wie sie beispielsweise in der DE-A-100 17 651, Absatz 0042 be-
schrieben sind. Bevorzugt werden Natriumbisulfit oder Methylethylketoxim, insbesondere
jedoch 3,5-Dimethylpyrazol fur die Teilblockierung verwendet.

Die Teilblockierung erfolgt durch Umsetzung der zu blockierenden Di-, Tri- oder Polyiso-
cyanate (IC) mit dem Blockierungsmittel in der Schmelze oder in einem gegenber lso-
cyanaten im wesentlichen inerten organischen Lésemittel (LM), vorzugsweise unter einer
Schutzgasatmosphére und in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, wie es bei-
spielsweise in der EP-A- 0 159 117 oder der DE-A-44 41 418 beschrieben wird. Das
Verhaltnis der freien NCO-Gruppen der zu blockierenden Di-, Tri- oder Polyisocyanate
(IC) zu den reaktiven Gruppen des Blockierungsmiftels liegt vorzugsweise in einem sto-

chiometrischen Uberschuss bis zu 2 : 1, bevorzugt biszu 3 : 1.
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Als geeignete, inerte organische Lésemittel (LM) werden bevorzugt wasserfreie Ester,
wie beispielsweise Ethylacetat, n-Propylacetat, i-Propylacetat, n-Butylacetat, i-Butylace-
tat oder Amylacetat verwendet.

Der Zusatz der Komponente (3) ist optional. Verbindungen dieses Typs werden als
Booster bezeichnet. Aufgrund der Polyfunktionalitit des Polyisocyanates wird éine Ver-
netzung mit den auf den meisten Substraten vorhandenen —OH, -COOH oder —NH,-
Gruppen und nicht umgesetzten Funktionen der Komponente (2) bewirkt, wodurch die
Bestindigkeit gegentiber Waschprozessen deutlich verbessert und die Resistenz gegen-

Uiber Abrasion erhéht wird.

Die Komponente (3) kann sowohl in nicht blockierter als auch in blockierter Form zur Ver-
wendung gelangen. Die nicht blockierten Formen der Komponente (3) werden vorwie-
gend bei Anwendungen aus aprotischen Medien eingesetzt, weil hierbei eine uner-
wiinschte, vorzeitige Umsetzung der freien NCO-Gruppen mit den reaktionsféhigen akti-
ven Wasserstoffatomen des Anwendungsmediums vermieden wird.

Die zur Herstellung der Komponente (3) geeigneten, nicht blockierten Di-, Tri- oder Poly-
isocyanate sowie die cyclisierten Oligo- oder Polyisocyanate sind bereits bei der Her-
stellung des Umsetzungsproduktes (S) in Komponente (2) beschrieben.

Sofern die Komponente (3) aus Anwendungsmedien auf Fldchengebilde appliziert wer-
den soll, welche aktive Wasserstoffatome tragen, ist haufig ein Schutz der reaktionsfahi-
gen NCO-Gruppen durch Blockierung mit geeigneten Blockierungsmitteln notwendig. In
diesen Fallen erfolgt die Herstellung der Komponente (3) durch Verfahren, bei welchen
die vollstiandige Blockierung der freien NCO-Gruppen von Di-, Tri- oder Polyisocyanaten
mit einem Blockierungsagens und gegebenenfalls in einem organischen Lésemittel
durchgefuhrt wird. Um eine vollsténdige Blockierung zu erzielen, wird blicherweise ein
geringer stéchiometrischer Uberschuss an Blockierungsagens eingesetzt. Sofern Pro-
dukte fur wassrige Anwendungen herzustellen sind, miissen die blockierten Di-, Tri- oder
Polyisocyanate, gegebenenfalls gelést in organischem Lésemittel, unter Verwendung
geeigneter Emulgatoren (= Komponente (4)) in Emulsionsform ibergefuhrt werden.

11
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Beispiele fur geeignete tibliche und bekannte Blockierungsmittel sind aus der DE-A-100
17 651, Absatz 0042 bekannt und bereits in der Beschreibung der Herstellung des Um-
setzungsproduktes (S) in Komponente (2) aufgeflhrt.

In einer besonderen Ausfithrungsform kénnen als Booster auch nicht blockierte Di-, Tri-
oder Polyisocyanate eingesetzt werden, deren Selbstemulgierfahigkeit in Wasser durch
partielle Umsetzung der Isocyanatgruppen mit Polyalkoxymonoalkylethern unter Zubhilfe-
nahme entsprechender Katalysatorsysteme zu Urethanen verbessert wird. Durch die An-
kniipfung von hydrophilen Seitenketten an die Di-, Tri- oder Polyisocyanate wird der
HLB-Wert des so hergestellten Urethanes so glinstig verandert, dass die an sich was-
serunldsliche Verbindung selbstemulgierende Eigenschaften bekommt. Bei den hydro-
philen Seitenketten ist eine gewisse Selektion von Art und Menge des Restes vorteilhaft.
Bevorzugt gelangen zwischen 4 und 20 Ethylenoxidreste zur Verwendung, optional ge-
meinsam mit 2 — 6 Propylenoxidresten, wobei diese auch in Blécken innerhalb der Alk-
oxykette vorliegen kdnnen. Bei solchen gemischt alkoxylierten Seitenketten tberwiegt
jedoch der Mengenanteil an Ethylenoxyd immer denjenigen des Propylenoxyds. Als Ka-
talysatoren fur die Urethansynthese kénnen die dem Fachmann bekannten Systeme auf
Basis tertidrer Amine und/oder zinnorganischen Verbindungen, wie beispielsweise Dibu-
tylzinndilaurat, Dioctylzinndilaurat oder -diacetat verwendet werden.

Bei der Anwendung bilden die so hergesteliten Urethane beim Eintrag in Wasser spon-
tan feinteilige Emulsionen mit hoher Stabilitit gegentiber Scherkraften und guter Ver-
traglichkeit mit den anderen Komponenten einer Applikationsflotte. Wegen der Reaktivi-
tat der restlichen, nicht umgesetzten NCO-Gruppen mit Wasser sind bei diesen Spezial-
formen in der Applikationsflotte nur begrenzte Topfzeiten bis maximal 8 Stunden még-
lich.

Der Zusatz der Komponente (3) wird insbesondere in Féllen vorgenommen, wo beson-
ders hohe Anforderungen an die Waschbesténdigkeiten der behandelten Fléchengebilde
gestellt werden. Vorzugsweise werden dann 5 — 35 % dieser Verbindung eingesetzt,
welche fir die Anwendung aus l6semittelhaltigen, wasserfreien Medien direkt und ohne
Formulierungshilfsmittel eingesetzt werden kann. Sofern die Applikation aus wéassrigem
Medium erfolgt, gelangen vorzugsweise Emulsionen der Komponente (3) mit 15 — 35
Gewichtsprozent Feststoffanteil zum Einsatz, welche unter Verwendung von Emulgato-
ren (= Komponente (4)) auf Basis ethoxylierter Fettamine, optional in quaternérer Form
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vorliegend, und gegebenenfalls anderen Emulgierhilfsmitteln, wie beispielsweise Solubi-
lisierungsmitteln auf Basis Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, Dipropy-
lenglykolmonomethylether, Mono- oder Diethylenglykolmonobutylether oder N-Methyl-
pyrrolidon herges?téllt werden. Die Emulgierung kann dabei unter Zuhilfenahme von

Hochdruckhomogenisiermaschinen erfolgen.

Die erfindungsgemaRen Zubereitungen (Zu) kénnen auf Basis von Wasser, auf Basis
von Wasser und organischen Losemitteln sowie auf Basis von organischen Losemitteln

vorliegen.

Wenn die erfindungsgemaRen Zubereitungen (Zu) auf wassriger Basis vorliegen, werden
Emulgatoren (= Komponente (4)) eingesetzt. Die fur die Formulierung der Komponenten
(1), (2) und gegebenenfalls (3) der erfindungsgemafen Zubereitungen eingesetzten
Emulgatoren (= Komponente (4)) sind bekannt. Als Emulgatoren kommen beispielsweise
Ethoxylierungsprodukte von Fettsauren, »Fettséureamiden, Fettalkoholen,hFettaminen,
letztere auch in Form ihrer Salze mit niedermolekularen organischen Séauren oder Mine-
ralsauren sowie quaternire Ammoniumverbindungen, wie beispielsweise Cetylbenzyldi-
methylammoniumchlorid und vorzugsweise ethoxyliertes Octadecylmethylammonium-
chlorid in Frage. Solche Emulgatoren sind beispielsweise im ,R6mpp Lexikon Chemie*
(10.Auflage, 2. Band, Seite 1149 und 1150) beschrieben.

Die Herstellung der Emulsionen der Komponente (1) erfolgt gewdhnlich durch Emulsi-
onspolymerisation oder durch Polyurethansynthese. Zur Herstellung der Emulsionen der

‘Komponenten (2) und gegebenenfalls (3) werden die bekannten Methoden zur Bildung

von Sekundaremulsionen angewendet. Ublicherweise liegt die Emulgiertemperatur ober-
halb des Schmelzbereiches der Wirksubstanzen der verwendeten Komponenten (2) und
gegebenenfalls (3), vorzugsweise zwischen 50 und 80°C. Um maglichst feinteilige, be-
sonders stabile Emulsionen zu erzeugen, wird haufig zunéchst eine grobteilige Voremul-
sion hergestellt, deren Partikel anschlieRend unter Zuhilfenahme von Hochdruckhomo-
genisatoren auf die notwendige durchschnittliche Teilchengrdfe zwischen 0,1 und 10

Mikrometer verkleinert werden.

Sofern gewiinscht, kénnen die als Reaktionsmedium zur Herstellung der Komponenten

(2) und gegebenenfalls (3) zugefiigten inerten organischen Losemittel (LM), nach der
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Emulgierung zur Vermeidung emittierfahiger organischer Kohlenwasserstoffe destillativ

enifernt werden.

Wenn die erfindungsgemafen Zubereitungen (Zu) auf Basis organischer Losemittel vor-
liegen, gelangen insbesondere inerte organische Lésemittel zum Einsatz, wie beispiels-
weise Ethylacetat, n-Propylacetat, i-Propylacetat, n-Butylacetat, i-Butylacetat oder Amyl-
acetat und es werden keine Emulgatoren (= Komponente (4)) bendtigt. In diesem Falle
sind die Komponenten (1), (2) und gegebenenfalls (3) der erfindungsgemafien Zuberei-
tungen in den firr deren Herstellung angewendeten organischen Losemittel geldst.

Bei der Herstellung der FC-Polymere (Komponente (1)) wird in diesem Falle tiblicherwei-
se anstelle einer Emulsionspolymerisation eine dem Fachmann bekannte Losungspoly-
merisation in Estern, beispielsweise i-Propylacetat oder Butylacetat oder Kohlenwasser-
stoffgemischen mit einem Siedebereich von etwa 100 bis 240 °C durchgefiihrt.

Die Herstellung der Komponenten (2) und gegebenenfalls (3) erfolgt in diesem Falle
meist in inerten, organischen Ldsemitteln (LM), wie beispielsweise Ethylacetat, n-Propyl-
acetat, i-Propylacetat, n-Butylacetat, i-Butylacetat oder Amylacetat.

Fiir eine Anwendung der erfindungsgemaRen Zubereitungen (Zu) aus organischen Lose-
mitteln sollte bei der Herstellung der Komponenten (1), (2) und gegebenenfalls (3) die
Auswahl der verwendeten Losemittel so erfolgen, dass die darin gelésten Wirksubstan-
zen dieser Komponenten bei der weiteren Verdiinnung in den Anwendungslésemitteln

geldst bleiben.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Anwendung der erfindungsgeméalen Zuberei-
tungen gemaf Anspruch 1 als Appretur auf Flachengebilden, insbesondere auf textilen
Flachengebilden. Als solche werden beispielsweise Gewebe, Gewirke und vorverfestigte
Faservliese (Nonwovens) aus nativen Fasern, wie Wolle oder Baumwolle bzw. Synthetik-
fasern, insbesondere PES-, PA- und Regeneratfasern oder deren Mischungen verwen-
det.

Der Aufirag auf die textilen Flachengebilde erfolgt im Allgemeinen mit Auflagen von 0,1 —

5 Gewichtsprozent, vorzugsweise jedoch 0,1 — 3 Gewichtsprozent der Festsubstanz der
erfindungsgemalen Zubereitung bezogen auf das Gewicht des zu behandelnden Fla-
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chengebildes. Ublicherweise wird eine Flotte in der geWﬂﬁschten Konzentration mittels
einer Zwangsapplikation aus wassrigem Medium auf dem Foulard mit Flottenaufnahmen
von 40 — 100 Gewichtsprozent, anschlieRender Vortrocknung bei 80 — 110°C und einer
nachfolgenden Heibehandlung bei 130 — 170°C wahrend 1 — 5 Minuten vorgenommen.
Die Dauer der Hitzebehandlung ist jeweils abhéngig von den angewandien Temperatu-

ren.

Eine weitere Auftragsmdglichkeit auf textile Flachengebilde ist durch das dem Fachmann

bekannte Ausziehverfahren gegeben.

Der Auftrag auf textile Fidchengebilde kanh ferner mittels Sprithen, durch Pinsel- oder
Schwammauftrag erfolgen.

Bei der Anwendung auf textilen Fidchengebilden kénnen die erfindungsgemafen Zube-
reitungen auch mit den in der Textilindustrie Ublichen Textilhilfsmitteln kombiniert wer-
den. Hervorzuheben sind Mittel, welche die Entknitterungseigenschaften verbessern,
beispielsweise Methylolverbindungen des Dihydroxyethylenharnstoffes oder Methylol-
melaminether unterschiedlichen Methylolierungsgrades. Ferner kommen als Textilhilfs-
mittel solche in Betracht, welche die Flammfestigkeit verbessern oder dem Flachenge-
bilde einen vom Kunden gewiinschten Griff (z.B. Weichheit, Fllle oder Glatte etc.) ver-
leihen. Der Warengriff kann jedoch durch geeignete Kombination der Komponenten (1)
bis (3) in der gewlinschten Richtung gesteuert werden, weshalb in diesen Fallen auf wei-

- tere Textilhilfsmittel verzichtet werden kann.

Viele konfektionierte Artikel werden entweder im hauslichen Bereich auf Haushalts-
waschmaschinen oder auf Industriewaschmaschinen gewaschen. Letzteres trifft in ho-
hem Ausmaf auf die Berufsbekleidung von Mitgliedern der Feuerwehr, Polizei, Militar
und anderen Berufszweigen zu, welche sich haufig im Freien aufhalten missen und da-
mit der Witterung ausgesetzt sind. Die Ublicherweise 6l-, wasser- und schmutzabweisend
appretierten Kleidungssticke erleiden durch die Wésche einen Verlust dieser Eigen-
schaften. Haufig werden daher durch eine Nachbehandlung mit Phobiermittein diese
Eigenschaften wieder aufgefrischt und revitalisiert. Die erfindungsgemaRen Zubereitun-

gen kénnen fir diese Anwendung Einsatz finden.
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Die revitalisierende Behandlung deér industriell gewaschenen, konfektionierten Artikel
erfolgt in der Wasch- bzw. Schleudertrommel durch AufgieRen einer Flotte der erfin-
dungsgerhél&en Zubereitungen auf die schleuderfeuchten Waschartikel und anschlie-
Rendes Trocknen im Tumbler. Bei Haushaltswaschmaschinen kann die Appretur mittels
des Ublichen Nachbehandlungsspmganges oder eines Dosierkugelsystems erfolgen.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Anwendung der erfindungsgemalien Zuberei-
tungen als Appretur auf Flachengebilden mit der MaRgabe, dass die Anwendung aus
organischen Lésemitteln im Trank- oder Tauchverfahren erfolgt.

Viele Kleidungsstiicke werden nicht gewaschen, sondern einer Reinigung in organischen
L 6semitteln unterzogen. Ahnlich wie bei der Nachbehandlung gewaschener Artikel kon-
nen auch hier durch Auffrischen mit Produkten auf Basis der erfindungsgemafen Zube-

reitungen die wasserabweisenden Eigenschaften revitalisiert werden.

Die revitalisierende Behandlung der in organischen Losemitteln gereinigten, konfektio-
nierten Artikel erfolgt in der Reinigungstrommel der Chemischreinigungsmaschinén durch
AufgieRen oder Aufspriihen einer Flotte der erfindungsgeméRen Zubereitungen auf die
schleuderfeuchten, gereinigten Artikel und anschlieBendes Entfernen der Losemittel im
Tumbler bei erhdhten Temperaturen. Dabei ist der chemische Charakter des reinigenden
Agens unerheblich, d.h. die Behandlung kann sowohl auf modernen Maschinen in ge-
schlossenen Systemen mit Perchlorethylen erfolgen oder auf solchen, welche fur die
Behandlung mit Lésemitteln auf Kohlenwasserstoffbasis, wie beispielsweise Isopar J

geeignet sind.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Anwendung der erfindungsgemafen Zuberei-
tungen als Appretur auf Flachengebilden mit der MaRgabe, dass die Anwendung aus
organischen Lésemitteln mittels Sprihmethoden erfolgt.

Anstelle einer revitalisierenden Behandlung textiler Flachengebilde nach Wasch- oder
Reinigungsprozessen durch Auftrag der erfindungsgeméfen Zubereitungen aus konti-
nuierlichen, wassrigen- oder I6semittelhaltigen Flotten kann fur die Anwendung im haus-
lichen Bereich (Consumer Care Bereich) die Applikation der erfindungsgeméafen Zube-
reitungen auch mittels diverser Spriihmethoden vorgenommen werden. Hierflr werden
Phobiermittel, formuliert in organischen Losemitteln und Treibgasen aus Sprithdosen
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oder durch Pumpmechanismen angeboten. Insbesondere fur den Schuhpflegebereich ist
eine erhebliche Verbesserung der Wasserabweisung und damit des Tragekomforts zu

erzielen.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Die Applikation der Appreturen auf
textilen Flachengebilden erfolgte auf einem Laborfoulard der Type LFV 350/2 ,RF * (Fa.
Benz, Schweiz) mit nachfolgender Trocknung und HeiRbehandlung auf einem Labor-
spannrahmen der Type TKF 15/M 350 (Fa. Benz, Schweiz). Sofern Sprithapplikation
durchgefuhrt wurde, erfolgte dies im geschlossenen Abzug durch manuellen und einsei-
tigen Auftrag mittels Pumpspray auf das aufgespannte Flachengebilde mit anschlieBen-
der Trocknung bei Raumtemperatur wahrend 24 Stunden. Die Bestimmung der Flotten-
aufnahme erfolgte durch Auswiegen der appretierten Testmuster vor und nach der Ap-

plikation.

Die Pritfung der &l- und wasserabweisenden Effekte erfolgte nicht unmittelbar nach der
Applikation, sondern erst nach. einer Konditionierung der Substrate im Normklima wéh-
rend 24 Stunden, um Einfliisse auf diese Eigenschaftefn durch Ubertrocknung zu nivellie-
ren. Auflagemengen sowie die Bedingungen der Hei3behandlung sind gemeinsam mit
den zu erzielenden Phobiereffekten in den Tabellen 3a und 3b aufgefiihrt.

Die Wasserabweisung wurde auf den textilen Flachengebilden sowohl mittels Spraytest
gemaR AATCC Standard Test Method 22 als auch mittels des wesentlich starker diffe-
renzierenden ,Bundesmanntests® gemaR DIN 53 888 getestet. Die Priifung gemaf
AATCC Standard Test Method 22 erfolgt durch Aufsprithen von destilliertem Wasser
unter kontrollierten Bedingungen auf das zu testende textile Substrat und anschlieflen-
den visuellen Vergleich des Benetzungsmusters zu Bildern eines in der Testmethode
aufgefuhrten Beurteilungsstandards. Die angegebenen Zahlenwerte beziehen sich dabei
auf das Erscheinungsbild der Oberflache nach dem Aufsprithen des Waésers und haben

folgende Bedeutung:

100 = Kein Anhaften von Wassertropfen oder Benetzung der oberen Oberflache

90 = Vereinzeltes Anhaften von Wassertropfen oder Benetzung der oberen
Oberflache

80 = Benetzung der oberen Oberfliche an den Auftreffpunkten des Wassers

70 = Teilweise Benetzung der ganzen oberen Oberfléche
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50 Volistandige Benetzung der ganzen oberen Oberflache

Vollstandige Benetzung der ganzen oberen und unteren
Oberflache (Durchnetzung).

o
|

Beim stirker differenzierenden ,Bundesmanntest* gemaR DIN 53 888 wird das zu tes-
tende textile Substrat der Einwirkung eines definierten kiinstlichen Regens ausgesetzt
und die nach einer bestimmtem Dauer aufgenommene Wassermenge in Prozent be-
stimmt und ist in den Tabellen 3a und 3b als ,Wasseraufnahme" gekennzeichnet. Auf-
grund von Erfahrungswerten haben sich bei der Beurteilung der Wasseraufnahme bei
den gangigen Faserarten Baumwolle und Polyester folgende Bewertungsbereiche erge-

ben:
% Wasseraufnahme

Bewertung Baumwolle  Polyester
Hervorragend 5-10 0-1
Sehr gut 10-15 1-2
Gut 15-20 2-5
Befriedigend 20-30 5-10
Schlecht Uiber 30 {iber 10

Weiterhin wird der in Tabellen 3a und 3b als ,Abperleffekt’ gekennzeichnete Wasser-
Abperleffekt zur Beurteilung herangezogen. Dieser wird durch visuellen Vergleich der
beregneten Testmuster mit in der DIN-Vorschrift aufgefithrten Bildern nach 5 Noten beur-

teilt, die wie folgt gekennzeichnet sind:

Note 5= Kleine Tropfen perlen Iebhaft ab

Note 4 = Ausbildung groRerer Tropfen

Note 3 = Tropfen bleiben stellenweise auf der Messprobe hédngen
Note 2 = Messprobe teilweise angenetzt

Note 1= Messprobe auf der gesamten Flache an- bzw. durchgenetzt.

Die Olabweisung wurde gemal AATCC Standard Test Method 118 gepriift. Dabei wird

die Fahigkeit des textilen Substrates beurteilt, der Benetzung durch flissige Kohlenwas-
serstoffe mit unterschiedlichen Oberflichenspannungen zu widerstehen. Der Test liefert
einen groben Index der Fahigkeit eines Substrates, dlige Verschmutzungen abzuweisen,
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wobei in der Bewertungsskala die hdheren Benotungen eine bessere Abweisung solcher
Verschmdtzungen, insbesondere gegen élige Flissigkeiten bedeuten. Bel dem Test
werden Tropfen von standardisierten Testfliissigkeiten, bestehend aus einer ausge-
wihlten Serie von Kohlenwasserstoffen mit unterschiedlichen Oberfléchenspannungen
nacheinander auf die Oberflache des zu testenden Prifmusters durch vorsichtiges Auf-
tropfen appliziert und die Benetzung nach definierter Kontaktzeit visuell beurteilt. Der
Olabweisungswert entspricht der Testfliissigkeit mit der héchsten Nummer, durch welche '
keine Benetzung der Oberfliche verursacht wird. Die Standard-Testfliissigkeiten haben

folgende Zusammensetzung:

Olabweisung Zusammensetzung

Note 1= ,Nujol*

Note 2 = 65 Vol.-% ,Nujol“ zu 35 Vol.-% n-Hexadecan
Note 3 = n-Hexadecan

Note 4 = n-Tetradecan

Note 5 = n-Dodecan

Note 6 = n-Decan

Note 7 = n-Octan

Note 8 = n-Heptan.

Mit FC-Polymeren des Standes der Technik werden zum gegenwértigen Zeitpunkt Olab-
weisungswerte von 6 erreicht; die Note 5 wird jedoch tblicherweise schon als ausge-

zeichneter Wert betrachtet.

Um die Bestandigkeit der appretierten Flachengebilde gegeniiber Waschprozessen zu
prufen, wurden die Testmuster gema EN ISO 6330:2000 bei 60°C gewaschen und ge-
trocknet und wahrend 1 Minute bei 120°C auf der Blgelpresse gebligelt.

Herstellung der Komponente (1)
Die Herstellung der geméaR Tabelle 2 verwendeten FC-Polymeremulsion (= Komponente

(1)), erfolgt durch Emulsiohspolymerisation entsprechend DE-A-29 39 549, Referenzbei-
spiel 1. Die dort genannten Verbindungen werden jedoch hinsichtlich Art und Menge wie
nachfolgend beschrieben abgeéndert:
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Eine Mischung, bestehend aus
177 Gramm einer Verbindung der Formel CnF2n+1-CH2CHQOOCCH=CH2 mit
einer durchschnittlichen Kettenldnge von n = 8,1,
49 Gramm  Stearylmethacrylat,
8 Gramm CHy=CCH3COOCH2CH(OH)CH2Cl und
50 Gramm 1,2-Propylenglykol wird auf 70°C erwérmt und in eine 70°C warme
Mischung aus '
460 Gramm demineralisiertem Wasser,
230 Gramm 1,2-Propylenglykol,
13 Gramm N-Methylolacrylamid 50%,
1 Gramm  Alkyl-N,N-polyexyethylenammoniumchlorid (Ethoquad HT 25 (AK-
Z0)) (= Komponente (4)) und
10 Gramm eines Adduktes aus Stearinséure und 14 Mol Etylenoxid (= Kom-
ponente (4)) einturbiniert. Die entstandene Voremulsion wird auf
einer Hochdruckhomogenisiermaschine homogenisiert, anschlie-
Rend mit '
2 Gramm Dodecylmercaptan und

2 Gramm Azobisisobutylamidinhydrochlorid versetzt und wahrend 6 Stunden
bei 70°C unter einer Stickstoffatmosphéare weitergeriihrt, wobei die
Polymerisation ablauft. Der Umsetzungsgrad betragt gemaR GC-
Analyse 98%. Die erhaltene Emulsion enthélt das Copolymer in ei-

ner Menge von 25 Gewichtsprozent.

Herstellung der Komponente (2)

Komponente (A)f

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir Komponenten (A) der Formel (1) und/oder (if)
Diese bezieht sich auf die Spalten 1.~ 7 und 9 - 11 der Tabelle 1. In einem geeignet di-
mensionierten Dreihalskolben, ausgestattet mit Destillationskihler, regelbarem Ruhrer

und Innenthermometer werden die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten (a1, a2 oder
a3) und (b1) in den dort angegebenen Mengen in Gramm unter Schutzgas und Rithren
aufgeschmolzen. AnschlieRend wird das Gemisch auf die in Tabelle 1 angegebene End-

temperatur (T) aufgeheizt und solange weitergeriihrt bis kein Reaktionswasser mehr ab-
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destilliert und die in Tabelle 1 genannte Saurezahl (SZ) erreicht ist. Bedarfsweise kann
bei den Veresterungsreaktionen 0,1 Gewichtsprozent Schwefelsaure als Katalysator zu-
gesetzt werden. Bei den Amidierungsreaktionen ist kein Zusatz von Katalysator notwen-
dig. Das resultierende Kondensationsprodukt wird ausgegossen und nach dem Abkuhlen

zu Schuppen verarbeitet.

Besondere Herstellungsvorschrift fiir Komgonenten (A) der Formel (1) und/oder (1l)

unter Verwendung von Alkylisocyanaten (b2) und Weiterverarbeitung zum Umset-

zungsgrodu!(te (S)

Diese bezieht sich auf die Spalte 12 der Tabelle 1. In einem geeignet dimensionierten

Dreihalskolben, ausgestattet mit RiickfluRkahler, regelbarem Ruhrer, Innenthermometer
und Tropftrichter werden die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten (a1) und (b2) in
Gramm in Isopropylacetat (LM) vorgelegt. AnschlieBend werden, bezogen auf die Ge-
samtmenge der Komponenten, 0,05 Gewichtsprozent 1,4-Diazabicylo(2,2,2)octan als
Katalysator zugesetzt und die Mischung solange bei 80°C geriihrt, bis im IR-spektrum
keine NCO-Bande mehr erkennbar ist. AnschlieRend wird dem Gemisch zur Herstellung
des Umsetzungsproduktes (S) die in Tabelle 1 angegebene Mengen in Gramm von
Komponente (IC) zugegeben und solange bei 80°C weitergeriihrt, bis im IR-spektrum

keine NCO-Bande mehr erkennbar ist.

Umsetzungsprodukte (S) (= Komponente (2)):
Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir Umsetzungsprodukte (S) aus einer Kompo-
nente (A) und nicht blockierten oder teilblockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanaten

(Ic)

Diese bezieht sich auf die Spalte 1 - 12 der Tabelle 1. In einem geeignet dimensionierten

Dreihalskolben, ausgestattet mit RuickfluBkihler, regelbarem Rithrer, Innenthermometer
und Tropftrichter werden die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten (A) und die Kom-
ponenten (IC) in den dort angegebenen Mengen in Gramm in Isopropylacetat (LM)
vorgelegt. AnschlieRend werden, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten,
0,05 Gewichtsprozent 1,4-Diazabicylo(2,2,2)octan als Katalysator zugesetzt und die Mi-
schung solange bei 65°C geruhrt, bis im IR-spekirum keine NCO-Bande mehr erkennbar

ist.
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Besondere Herstellungsvorschrift fiir die in den Emulsionen (E) 1 und 2 eingesetz-
ten Umsetzungsprodukte (S)

Diese bezieht sich auf die Spalten 1 und 2 der Tabelle 1. Zur Herstellung der Emulsionen
(E) werden Umsetzungsprodukte (S) verwendet, bei deren Herstellung (Reaktion der
Komponente (A) rﬁit dem Isocyanat (IC)) noch die in der Tabelle 1 angegebenen Menge

in Gramm Dimethylaminoethanol zugesetzt werden. Durch die Einfithrung tertiarer Ami-
nogruppen werden in besonders vorteilhafter Weise die Kationogenitéat und damit das
Aufziehverhalten auf textile Substrate sowie die selbstemulgierenden Eigenschaften der

7 Komponente (2) in der wéassrigen Emulsion (E) unter sauren Bedingungen verbessert.

Allgemeine Herstellungsvorschrift fiir Emulsionen (E) aus Komponente (2) bzw. den
Umsetzungsprodukten (S)

Organische Phase: In einem geeignet dimensionierten Becherglas werden die in Ta-

belle 1 angegebenen Mengen in Gramm von Umsetzungsprodukt (8), vorliegend im vor-
stehend genannten Isopropylacetat vorgelegt und unter Ruhren auf 65 - 70°C aufge-
heizt, bis eine klare, homogene Lésung vorliegt. Das zu verwendende Umsetzungspro-
dukt (S) muss gegebenenfalls vor der Anwendung bei 65 - 70°C aufgeschmolzen wer-
den, um ein homogenes Edukt zu erhalten.

Wiissrige Phase: In einem geeignet dimensionierten Becherglas werden die in Tabelle 1

angegebenen Mengen in Gramm an Emulgatoren (Em) (= Komponente (4)) in der ange-
gebenen Menge Wasser bei 65°C geldst. Unter einem Schnellrthrer werden beide Pha-
sen zu einer grobteiligen Voremuision verrthrt und anschlieRend bei 65°C auf der Hoch-
druckhomogenisiermaschine bei 300 - 500 bar homogenisiert, bis eine durchschnittliche
TeilchengréRe zwischen 0,1 und 10 Mikrometer erreicht ist. Anschlieend wird das L&-
semittel (LM) auf dem Rotationsverdampfer im Vakuum durch azeotrope Destillation ent-
fernt. Gegebenenfalls wird der pH-Wert der erhaltenen Emulsion mit Essigséure 60 %ig
auf 5 — 7 eingestellt, die erhaltene weie Emulsion tber ein Filter mit 20 Mikrometer filt-

riert und mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 20 Gewichtsprozent eingestellt.

Herstellung der Komponente (3)
Die Herstellung der gemaR Tabelle 2 gegebenenfalls verwendeten Boosteremulsionen (=

Komponente (3)) erfolgt durch Blockierung der NCO-Gruppen eines aromatischen Diiso-
cyanates in Isopropylacetat, anschlieRende Emulgierung und Hochdruckhomogenisie-

rung und Abdestillation der Lésemittelanteile.
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Organische Phase: In einem geeignet dimensionierten Drejhalskolben, ausgestattet mit
RuckfluRkiihler, regelbarem Rihrer, Innenthermometer und Tropfirichter werden 125
Gramm (0,5 mol) Methylendiphenyldiisocyanat in 450 Gramm Isopropylacetat vorgelegt
und unter Schutzgas mit 87,1 Gramm (1 mol) 2-Butanonoxim versetzt, wobei die Innen-
temperatur 70°C nicht Ubersteigen darf. Die Mischung wird 2 Stunden bei 65°C geriihrt,
bis im IR-spektrum keine NCO-Bande mehr erkennbar ist.

Wassrige Phase: In einem geeignet dimensionierten Becherglas werden 30 Gramm
Alkyl-N,N-polyoxyethylenammoniumchlorid (Ethoquad HT 25 (AKZO)) (= Komponente
(4)) in 800 Gramm Wasser bei 65°C geltst. Unter einem Schnellriihrer werden beide
Phasen zu einer grobteiligen Voremuision verrithrt und anschlieend bei 65°C auf der

Hochdruckhomogenisiermaschine bei 500 bar homogenisiert, bis eine durchschnittliche
TeilchengroRe unter 10 Mikrometer erreicht ist. AnschlieBend wird das Lésemittel (LM)
auf dem Rotationsverdampfer im Vakuum durch azeotrope Destillation entfernt. Gege-
benenfalls wird der pH-Wert der erhaltenen Emulsjon mit Essigsaure 60 %ig auf 5 -7
eingestellt, die erhaltene weille Emulsion tiber ein Filter mit 20 Mikrometer filtriert und mit
Wasser auf einen Feststoffgehalt von 20 Gewichtsprozent eingestellt.

Herstellung der erfindungsgeméfen Zubereitungen (Zu)

Die in der Tabelle 2 aufgefiihrten Zubereitungen (Zu) werden aus den Komponenten (1),
(2), gegebenenfalls (3) und gegebenenfalls Wasser in den angegebenen Gewichtsver-

héltnissen durch einfaches Zusammenrihren bei Raumtemperatur hergestellt.

Appreturbeispiele

Anwendung von Zubereitungen (Zu) auf wéssriger Basis auf textilen

Fldchengebilden :

Ausrlstungskonditionen und Prifergebnisse sind in den Tabellen 3a und 3b aufgefiihrt.

Anwendung von Zubereitungen (Zu) auf L 6semittelbasis auf textilen

Flachengebilden (in den Tabellen 3a und 3b nicht aufgefiihrt):

Die Herstellung der Komponente (1) fir die Anwendung aus Lésemittel erfolgt durch

Lésungspolymerisation:
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Eine Mischung, bestehend aus
169 Gramm einer Verbindung der Formel CpFap+1-CHoCH2O0CCH=CHz mit
einer durchschnittlichen Kettenlange von n = 8,1,
50 Gramm Stearylmethacrylat,
2 Gramm N-Methylolacrylamid 50%,
35 Gramm Vinylidenchlorid und
2 Gramm Azobisisobutylamidinhydrochlorid
742 Gramm Isopropylacetat wird auf 50°C erwarmt und wahrend 18 Stunden
unter einer Stickstoffatmosphare weitergeriihrt, wobei die Polyme-
risation ablduft. Der Umsetzungsgrad betragt gemal GC-Analyse
98%. Die erhaltene Lésung enthalt das Copolymer in einer Menge

von 25 Gewichtsprozent.

Fur die Applikation werden 3 Gramm des so erhaltenen Copolymeres (= Komponente
(1)) mit 9 Gramm des in Tabelle 1 in der Spalte mit der Nummer 4 aufgefithrien
Umsetzungsproduktes (S) (= Komponente (2)) in Isopropylacetat geldst. Mittels eines
Pumpzerstiubers wird die Lésung aus einer Distanz von etwa 30 cm auf die in Tabelle
3a und 3b beschriebenen Baumwoll- und Polyestersubstrate aufgespriiht, bis die
Oberflachen einheitlich benetzt sind. AnschlieBend wird wahrend 24 Stunden bei
Raumtemperatur getrocknet. Die behandelten Testgewebe aus Baumwoll-Popeline
zeigen eine Wasserabweisung geméR AATCC Standard Test Method 22 von 90 sowie
eine Olabweisung gemaR AATCC Standard Test Method 118 von 4, die Testgewebe aus

Polyester eine Wasserabweisung von 100 sowie eine Olabweisung von 5.
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Tabelle 2:

PCT/EP2004/005783

Mischungsverhiltnisse der erfindungsgemédfen Zubereitungen (Zu)

Zube- | Gewichtsteile | Gewichtsteile | Gewichtsteile |Gewichts
reiftung jKomponente (1)] Emuision (E), |Komponente (3)] teile
(Zu) enthaltend Wasser
Komponenten
(2) und (4)

?.:Z % ; 1505 - 50 -
O QU

F 3 - 100 von (E) 3 - -

S <4 4 - 80 von (E) 3 20 ;

5 40 50 von (E) 1 10 -

6 25 50 von (E) 1 25 -

7 25 50 von (E) 2 25 -

8 25 50 von (E) 2 15 -

9 40 20 von (E) 3 40 -

10 25 50 von (E) 3 25 10

< 11 15 70 von (E) 3 15 -

a 12 25 50 von (E) 4 25 ;

2 13 25 50 von (E) 5 25 i

% 14 40 20 von (E) 6 40 -

£ 15 25 50 von (E) 6 25 -

@ 16 15 60 von (E) 6 25 -

s 17 25 50 von (E) 6 - 25

< 18 30 40 von (E) 7 30 -

G 19 20 60 von (E) 7 20 .

20 25 50 von (E) 7 . 25

21 25 50 von (E) 8 25 -

22 25 50 von (E) 9 25 -

23 25 50 von (E) 10 25 -

24 25 50 von (E) 11 25 -

25 25 50 von (E) 12 25 -
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Patentanspriiche

1. Zubereitungen (Zu) auf Basis von Wasser und/oder organischen Lésemitteln, gekenn-

zeichnet durch den Gehalt folgender Einzelkomponenten:

(1)

@)

10 - 90 Gewichtsprozent eines fluorhaltigen 6}- und wasserabweisenden

Mittels,

10 — 80 Gewichtsprozent eines hydrophoben Umsetzungsproduktes (S),
erhaltlich durch Umsetzen einer Komponente (A) der

Formel (1) R*

B2 B4
und/oder der Formel (i) B1--—-IL (CHz)n"'"lL B® ,
' n

wobei R1 ein hydrophober Rest der Bedeutung —X-Y—Z oder -Z ist, in

welchem
X = —(CHg)pr— |
Y = —~—Q—C~— oder —O—C—N—
I | H ’
0]
Z= ——(CHo)yy—CH3  bedeutet,

R? ein Rest der Zusammensetzung

*‘—(CHz)n""—(OCHzc Hz)n'—(OCHQ(I:H)n'_OH iSt,
CHs
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R ein hydrophober Rest der Bedeutung —X-Y-Z, ~Z oder -Y-Z ist,
mit der MaRgabe, dass im Falle der Bedeutung —Y-Z dann im Rest R*n

durch n” ersetzt ist,
R* ein Rest der Bedeutung ~X-Y-Z oder —(CHz)nH ist,

B1 ein hydrophober Rest der Bedeutung ~V-W-Z oder —Z ist, in wel-

chem
V= ——(CH)y»— oder ———CHZ('T)H-—— ist,
CHs
W= —0—C— —N—C— —-N/RN
) H b
I | (l)l \
P
H O H O H

Bz-"-' _(CH2CHQO)n'—‘(CH2?H0)n'H oder —_(CHz)n"—NHz
CHa

B3 = ein hydrophober Rest der Bedeutung -V-W-Z, —-Z oder —-ﬁ,-—Z

ist,

B*= _V-W-Z oder ——ﬁ——z ist,

n, N, n”, mund m’ ganze Zahlen der Bedeutung
n = 0- 2,
n’ = 0- 4,
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n” = 1-— 4,
m = 3-11und
m = 12 — 26 sind

mit einem nicht blockierten oder teilblockierten Di-, Tri- oder Polyisocyanat
(IC), wobei der Anteil an freien NCO-Gruppen zwischen 1,8 und 10 pro
Mol liegt und das Verhélinis der freien NCO-Gruppen zu den reaktionsfa-
higen Gruppen der Verbindungen der Formeln (I) und/oder (Il) 1 : 1 bis
1:1,3ist,

(3) 0 — 45 Gewichtsprozent eines nicht blockierten oder blockierten Di-, Tri-

oder Polyisocyanates und
4) gegebenenfalls Ubliche Emulgatoren,
wobei die genannten Zubereitungen (Zu) frei von Wachsen und Wachsmischungen sind.
2. Anwendung der Zubereitungen gemaf Anspruch 1 als Appretur auf Flachengebilden.

3. Anwendung der Zubereitungen gemafl Anspruch 2 auf textilen Flachengebilden, wo-
bei die Appretur mittels Zwangsapplikation oder im Ausziehverfahren erfolgt.

4. Anwendung der Zubereitungen gemal Anspruch 2 auf textilen Flachengebilden, wo-
bei der Auftrag mittels Sprithen, durch Pinsel- oder Schwammauftrag erfolgt.

5. Anwendung der Zubereitungen gemaf Anspruch 2 auf textilen Flachengebilden, wo-
bei die Anwendung aus organischen Lésemitteln im Trank- oder Tauchverfahren oder

mittels Spriihmethoden erfolgt.

6. Anwendung der Zubereitungen gemaf Anspruch 3 auf textilen Flachengebilden, wo- |

bei die Appretur als Nachbehandlung gewaschener Textilien erfolgt.
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