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EP 0213 580 B1
Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-Gruppen enthaltende Urethane, diese
neuen Urethane enthaltende wiRrige Dispersionen und die Verwendung dieser Urethane und

Dispersionen. . . . .
in den US-Patentschriften 4 264 484, 4 340 749 .und 4 468 527 sind Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-

Gruppen enthaltende Urethane der nachstehenden Formel beschrieben (vgl. die Formeln |, V und Vill der
genannten Patentschriften),

AN
Ry (Q) =G =0~ (CH; ~CH-0) p-CNE-—F,
R, CH,Cl o

worin bedeuten

Rf eine fluoraliphatischen Rest,

Q eine zweiwertige Gruppe, die frei von Epoxy-reaktionsfahigen und lsocyanat-reaktionsféhigen
Gruppen ist, beispielsweise eine —CO—, —CONR—, SO,NR—, —S0,—, —CH,—, —CHgHs—, —C¢H3Cl—
oder —OC,H,—Gruppe oder deren Kombinationen, wobei R ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen und n 1 bis 20 ist,

m 0 oder 1,

R, ein Wasserstoffatom oder einen niederen Alkyirest,

R, ein Wasserstoffatom, einen niederen Alkylrest oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen,
oder R, und R, miteinander unter Bildung einer aromatischen oder cycloaliphatischen Struktur verbunden
sind,

p eine Zahl mit einem kieinen Wert, beispielsweise 1 bis 5,

o eine Zahl, die gleich der Zahi der Isocyanatgruppen im Isocyanat ist, beispielsweise 2 bis 5, und

R. den Isocyanat-freien Rest eines organischen Polyisocyanates, wie 2,4-Toluylendiisocyanat.

Diese Urethane werden ais Mitte! zur Behandlung von Textilien empfohlen.

Es wurde nun gefunden, daR Urethane der oben angegebenen Formel dann besonders vorteilhafte
Eigenschaften im Hinblick auf die Behandiung von Textilien, Leder und Pelzen aufweisen, wenn Ry, Q, m,
R+, Rz, p, 0 und R; spezielle Bedeutungen bzw. Zahienwerte annehmen, wenn namlich R ein ausgewéhiter
fiuoraliphatischer Rest, und zwar ein geradkettiger Perfluoralkyl-Rest ist, Q, —CH,— m 1, R, und R, H, p 1
bis 7, vorzugsweise 1 bis 3, 0 2 und R; der 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat-Rest ist.

Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der nachstehenden Formel |,

. 0]
: ]
CF3=-(CF3) a=CH2-CH;-0~- (CH:'(}H-O) b-CNH
CH.Cl

CH;

I
CF;-(CFz)a-CHz-CHz-O-(CHz-?H-O)b-CNH
CH,Cl

in der a eine Zahl von 5 bis 17, vorzugsweise 7 bis 15, und b eine Zahl von 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 3,

bedeuten.
Die Herstellung der erfindungsgeméRen Urethane, das sind Bis-[perfluoralkyiethoxy-

{(chlormethylethoxy)-carbonylaminol-toluole, erfolgt bevorzugt in der Weise, dafid zuné’y_:hst das
Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Addukt hergestelit wird, und dieses Addukt mit Toluylendiisocyanat

umgesetzt wird. .
Zur Herstellung des Perfiuoralkylethanol-Epichlorohydrin-Adduktes wird vorzugsweise so

vorgegangen, daR man ein Perfluoralkylethanol der nachstehenden Formel i
CF;—(CF,),—CH,—CH,—OH,

worin a die obengenannte Bedeutung hat, oder ein Gemisch von solchen Perﬂuoralkylethanplen mit
Epichlorhydrin in Gegenwart von Lewis-Séuren als Katalysator bei einer Temperatur von 50 bis 150°C,
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vorzugsweise 70 bis 90°C umsetzt. Die nachstehenden Reaktionsgleichungen, in denen a und b die
obegenannte Bedeutung haben, sollen dies veranschaulichen:

CF;—{CF;),~CHy—CH;—OH + b CH,—C
N/
o)

H—CH,Cl—CF;—(CF,),—CH;—CH,—0—{CH,— CH—O0),—H
CH,CI

Bei dem Perfluoralkylethanol handelt es sich in der Regel um preisgiinstige, im Handel erhaltliche
Gemische, in denen der Mittelwert von a vorzugsweise 8 bis 12 betrigt. Die Art der Lewis-Saure ist nicht
kritisch. Bevorzugt sind BF;, Bortrifluoriddiethyletherat, SnCl,, SbCls, TiCl,, FECl;, PF; und/oder
Dibutylzinndilaurat, wobei Bortrifluoriddiethyletherat besonders bevorzugt ist. Die Menge an Katalysator
betrégt im allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf
Perfluoralkylethanol. Die Umsetzung wird vorzugsweise unter Riihren und bei dem sich einstellenden
Druck durchgeflihrt, wobei das fliissige Epichlorhydrin (Siedepunkt bei Normalbedingungen 116°C) zum
vorgelegten Alkohol dazugegeben wird. Die Umsetzungsdauer liegt im Bereich von etwa 0,5 bis 7 Stunden.
Es kann zweckmiRBig sein ein Lésungsmittel einzusetzen. Bevorzugte Losungsmittel sind halogenierte
Kohlenswasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen, 1,2-Dichiorethan, Trichlorethan,
Pentafluormonochlorethan und Trifluordichlorethan; Ketone wie Methylethylketon und Cyclohexanon;
Ether wie Diisopropylether und Tetrahydrofuran; Dimethylformamid und N-Methylpyrrolidon.

Die in Rede stehende Umsetzung lauft quantitativ ab. Im erhaltenen Reaktionsprodukt wird das
gegenbenenfalls verwendete Lésungsmittel abdestilliert, wobei auch gegebenenfalls vorhandene fliichtige
Anteile wie nicht-umgesetztes Epichlorhydrin entfernt werden. Aus ZweckmaéBigkeitsgriinden kann man
die Destillation auch unter Vakuum (Wasserstrahivakuum) durchfiihren. Die als Katalysator eingesetzte
Lewis-Séure, die bei der nachfolgenden Umsetzung mit Toluylendiisocayant an sich nicht stért, kann mit
Hilfe von alkalischen Mitteln, vorzugsweise mit Hilfe einer wélrigen Natriumbicarbonat-Losung oder
einem Amin wie Triethylamin, ausgewaschen bzw. neutralisiert werden.

Zur Umsetzung des Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Adduktes mit Toluylendiisocyanat wird
vorzugsweise so vorgegangen, da man die Adduktverbindung vorlegt (durch Erhitzen schmilzt), bei einer
Temperatur von 50 bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 120°C, das Toluylendiisocyanat zugibt und bei der
genannten Temperatur nachreagieren 14Bt. Auch diese Umsetzung wird vorzugsweise unter Riihren und
bei dem sich einstellenden Druck durchgefiihrt. Die Umsetzungsdauer liegt im Bereich von 1 bis 15
Stunden. Sofern es zweckmaBig ist, kdnnen auch hier die obengenannten Lésungsmittel eingesetzt
werden. Als Toluylendiisocyanat kommen die 2,4- und/oder das 2,6-Toluylendiisocyanat in Betracht,
vorzugsweise in Form eines Handelsproduktes, das etwa 80 Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und etwa 20
Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat enthilt. Die Umsetzung des Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-
Adduktes mit Toluylendiisocyanat verlduft quantitativ und liefert die erfindungsgemiaRen Urethane als
feste (wachsartige) Produkte mit der gewiinschsten Reinheit.

Die erfindungsgemaRen Verbindungen sind {iberraschend gute Behandlungsmittel fiir Textilien, Leder
und Pelze (Pelzvelour) und fiir unlackiertes Holz, insbesondere fiir Textilien, Leder und Pelze. Sie verleihen
diesen Artikeln vor allem eine hervorrangende Hydrophobie und Oleophobie. Sie weisen ferner in einem
unerwartet hohen Ausmal die Eigenschaft auf, den starten Beanspruchungen, denen die ausgeristeten
Textilien und Leder und Pelze ausgesetzt werden, beispielsweise beim Verstrecken, Texturieren, Farben
und Waschen bzw. beim Spannen und Millen, ohne irgendeinen Verlust an Wirkung standzuhalten.

Das Textilmaterial kann natirlicher und/oder synthetischer Natur sein. Es besteht vorzugsweise aus
Polyamid, Polyester und/oder Polyacrylnitril, wobei Polyamid besonders bevorzugt ist. Das Textilmaterial
kann in beliebiger form vorliegen, so zum Beispiel als Faden, Faser, Garn, Flocke, Gewebe, Gestrick,
Gewirk, Teppich oder Vlies. Die Auftragsmenge an erfindungsgemaRer Verbindung wird so gewahlt, da®
auf dem Textilmaterial 0,02 bis 1 Gew.-% Fluor, vorzugsweise 0,04 bis 0,4 Gew.-% Fluor, vorhanden sind,
berechnet aus der Menge an Fluor in der erfindungsgemaRen Verbindung; Gewichtsprozente bezogen auf
das behandelte Textilmaterial. Die Art des Leders und des Pelzes ist nicht kritisch. Das Leder kann
beispielsweise ein Rind-, Ziegen-, Schaf- oder ein Schweineleder und dergleichen sein. Der Pelz kann
beispielsweise Schafvelour, Nerz, Waschbir oder ein dhnliche Edelpelzart sein.

Die Auftragsmenge an erfindungsgeméRer Verbindung wird so gewahlt, daB auf dem Leder oder Pelz
0,05 bis 1,6 Gew.-% Fluor, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% Fluor, vorhanden sind, berechnet aus der Menge
an Fluor in der erfindungsgemaRen Verbindung; Gewichtsprozente bezogen auf das behandelte Material
{Leder oder Pelz).

Es wurde gefunden, da die genannten Wirkungen der neuen Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-
Gruppen enthaltenden Urethane der obengenannten Formel | vor allem dann erreicht werden, wenn si in
Form einer bestimmten wéBrigen Dispersion eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafen wiBrigen Dispersionen bestehen im wesentlichen aus
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A) 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die walsrige
Dispersion, von mindestens einer Verbindung der Formel | als Wirkstoff,

B) 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an
Wirkstoff, von mindestens einem kationischen oder betainischen Emulgator, der mindestens einen
Perfluoralkyl-Rest enthéit,

C) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 14 Gewichtsprozent, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge
an Wirkstoff, von mindestens einem nicht-ionischen Emulgator,

D) 50 bis 120 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 110 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an
Wirkstoff, von mindestens einem wasserunléslichen Carbonséure- oder Dicarbonséureester mit 5 bis 16 C-
Atomen, vorzugsweise 6 bis 14 C-Atomen, der bei 20°C flissig ist und bei Normaldruck einen Siedepunkt
von mindestens 100°C hat,

E) 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an
Wirkstoff, von mindestens einem wasserloslichen Alkandiol oder Polyalkandiol mit 2 bis 20 C-Atomen,
wobei das Alkandiol und das Polyalkandiol mit 1 oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen verethert sein
kénnen, und

F) soviel Wasser oder von einer Wasser-in-Ol-Emulsion mit mindestens 50 Gew.-% Wasser, bezogen
auf die Emulsion, daB 100 Gew.-% waRrige Dispersion vorliegen.

Als Komponente A) werden vorzugsweise solche Verbindugen der Formel | eingesetzt, die sich
ergeben, wenn a eine Zahl von 7 bis 15 und b eine Zahl von 1 bis 3 ist. Die nachstehenden Verbindungen, in
denen der Perfluoralkyl Rest R} [der dem Rest CF;—(CF,), der Formel | entspricht] CgF;; bis C6Fas ist, und
zwar in Form der Einzelverbindung oder in form der technischen Gemische, und b 1,2 bis 2,4 ist, sind
besonders bevorzugt

‘O' ({.HzCl
NHC- (O-CH-CH.) b-O-CH 2~=CH: _R:f

9 CH,C1
CH, NHC~ (0-CH-CH) | ~O-CH,=CH, =R}

Als Komponente B) werden vorzugsweise kationische und betainische Emulgatoren der Formel

R* R
[T} - I 6 e e ”n 'g e
[Rf-CF-CH—CHz-I;I-R 17X bzw. Rf-CF=CH-CH2-I]T"(CHz) 3S03
R® - R®

eingesetzt, in der R} ein Perfluoralkyirest mit 5 bis 13 C-Atomen ist, der eine endsténdige CF,H-Gruppe
enthalten kann, vorzugsweise CsFi;, C;F1s, CoFtg, Ci1Fas und CigFay R% R® und Ré, die gleich oder
verschieden sein kénnen, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, die mit Hydroxyl substituiert sein
kann, und X ein einwertiges Anion ist, vorzugsweise Chlorid, Bromid, Sulfat oder Alkylsulfat mit 1 bis 2 C-
Atomen. Die nachstehend angefiihrten Verbindungen, in denen R} CsFyq, C;F1s, CoF1 C,1F2; oder Cy3Fy7 ist,
stellen besonders bevorzugte kationische Emulgatoren dar:

[R'%-CF=CH—CH 2-N(CH3) 3] eSO4CH 36

[R%-CF=CH—CH2—N(CH3)3]ecle

e
[R%—CF=CH—CH2-N(C2H5)zCH;]eSO4CH3
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[RY,-CF=CH~CH,-N (C;Hs) ;CH,]®c1°

[R%—CF=CH—CH2-N(C3H7)2CH3]QSO4CH38
[RE-CF=CH-CH>-N(C4Hs) 2CHj] 6SO«eCH:ae

[RY,-CF=CH-CH,-N (CH ) 2CH,CH,0H] ®50,cH,®

[R':'E-CF=CH"CH2"N (CH3) 2CH,CH,0H) ecj-e

P H 6.0
[R}~CF=CH-CH,-NH-CH,-CH,0H] °C1
H/CHB 8
[RY-CF=CH~CH,-N_ T ea®
CH,-CH,OH

@.CH2CH,0H
RL.CF=CH-CH,-N-CH;
£ \qCHz)gsoae

Diese Emulgatoren konnen als solche oder in einem Lésungsmittel gelost eingesetzt werden; als
Lésungsmittel werden vorzugsweise niedere Alkanole wie Methanol, Ethanol, Propanol und/oder
Isopropanol, gegebenenfalls gemeinsam mit Wasser, verwendet. Die kationischen Emulgatoren sind
bevorzugt.

Als Komponente C) werden vorzugsweise nicht-ionische Emulgatoren von Typ
Polyoxethylensorbitanmonooleat oder Polyoxethylensorbitanmonostearat mit 10 bis 30 Ethylenoxid-
Einheiten eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Polyoxethylensorbitanmonooleate mit 10 bis 30
Ethylenoxid-Einheiten, beispielsweise Polyoxethylensorbitanmonooleat mit 20 Ethylenoxid-Einheiten, das
unter dem Handelsnamen Tween 80 bekannt ist.

Als Komponente D) werden vorzugsweise Essigsdurebutylester, Propionsiureamylester,
Buttersduremethylester, Glykol-bisacetat, Propandiol-bisacetat, Bernsteinsiurediethylester, Adipinséure-
dimethylester, Adipinsduredibutylester, einzeln oder in Mischung untereinander, eingesetzt. Besonders
bevorzugt ist ein Gemisch aus einem Monocarbonsaureester, vorzugsweise Butylacetat, und einem
Dicarbonséureester, vorzugsweise Adipinsduredibutylester; das Verhaltnis von Monocarbonsiureester zu
Dicarbonsaureester betrégt 1:1 bis 1:5, vorzugsweise 1:2.

Als Komponente E} werden vorzugsweise Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Tetraethylenglykol, Pentaethylenglykol, die entsprechenden Propylenglykole, die (C,—C,) Monoalkyi- oder
Dialkylether dieser Ethylen- und Propylenglykole eingesetzt, wobei Diethylenglykoldimethylether und
Dipropylenglykolmonomethylether besonders bevorzugt sind.

Die Verbindungen entsprechend dem Komponente B) bis E) sind im Handel erhéitlich. Sie kénnen auch
in Form ihrer technischen Gemische eingesetzt werden, die in der Regel mehrere Verbindungen der
genannten Art enthalten (Homologengemische).

Die erfindungsgeméaRen walrigen Dispersionen kénnen neben den Komponenten A) bis F) auch noch
weitere zweckméRige Komponenten enthaiten. So kann die Dispersion ein in Wasser unidsliches oder
schwer |&sliches, aliphatisches Keton mit einem Siedepunkt von (iber 100°C enthalten; Beispiele dafiir sind
aliphatische Ketone mit 5 bis 8 C-Atomen wie Diethylketon, Methylpropylketon, Methylisobutylketon und
ahnliche. Diese Ketone werden in einer Menge von vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, Gewichtsprozente
bezogen auf die wéfirige Dispersion, eingesetzt und kdnnen einen entsprechenden Teil der Komponente D)
ersetzen.

Die Herstellung der erfindungsgeméfen wiRrigen Dispersionen erfolgt durch Zusammenmischen der
einzelnen Komponenten. Dabei wird vorzugsweise so vergegangen, daR die Komponenten A), B), C), D}
und E) in Wasser (Komponente F) unter Zufuhr einer relativ groRen Energiemenge dispergiert werden. Die
Mengenverhélinisse fir die Komponenten werden dabei so gewahit, daR nach der Dispergierung die
angegebene Zusammensetzung fiir die Dispersion erreicht wird. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, dal
die Komponente A) (das ist die erfindungsgemiRe Verbindung, der Wirkstoff) zumindest in einem Teil der
zur Anwendung kommenden Menge an Komponente D) und E) vordispergiert und in dieser Form
eingesetzt wird. Es hat sich ferner als vorteilhaft erwiesen, die Herstellung der wiRrigen Dispersion in zwei
Teilschritte aufzuteilen un zuerst eine Vordispergierung und anschlieBend eine Feindispergierung
vorzunehmen. Die Vordisperierung wird zweckméBigerweise durch Anwendung hoher Scherkréfte
vorgenommen, wie sie bei Verwendung eines schnell laufenden Riihrers, beispielsweise eines Rihrers
(Dispergiermaschine) von Typ Ultraturrax vorliegen, und die dabei erhaltene Vordispersion

-6
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(Rohdispersion) wird anschlieBend zweckmé&Rigerweise einer Ultraschallpehandlung oder. einer
Behandiung in einem Hochdruckhomogenisator unterzogen. Nach Beendigung dieser 'Behandlung liegt die
TeilchengréRe in der Dispersion zu {iber 80%, vorzugsweise zu Uber 95%, bei oder unter 1 pum
(Feindispersion). . . ] \

Gegenstand der Erfindung ist schlieRlich die Verwendung der beschriebenen waI’Srlgen D|§per510nen.
Sie werden erfindungsgemaR zur Behandlung von- Textilien, Leder und Pelz upd von uqlgcklenem Holz
{(vorzugsweise unlackierten Mébeln) eingesetzt. Sie verleihen diesen Artikeln insb. Textl.h_en, l:eder uqd
Pelz, hervorragende Hydrophob- und Oleophobausriistung. Bei der Anwendgng auf Textilien kdnnen die
wiRrigen Dispersionen in der Form eingesetzt werden, in der sie bei der Herste!lung anfallin.
Normalerweise wird man sie jedoch mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 1 b'lS 10 Gew.—@,
vorzugsweise 1,5 bis 5 Gew.-% (Gewichtsprozente bezogen auf die wiRrige Dispersion), einstellen und in
dieser verdiinnteren Form einsetzen. ) ) )

Zur Ausriistung vorbroschierter Leder und Pelze kdnnen die waRrigen Dlspersmr!en im _Falle. der
Badanwendung direkt und ohne weitere Vorverdiinnung in der Form eingesetzt v.verden, in der sie bei Qer
Herstellung anfalien. Fir die Ausristung trockener Leder und Pelze nach dem Sprltzauftrags.verfahren wnord
man sie jedoch normalerweise vorab mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 1 b.lS 10 Gew.-{o,
vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-% (Gewichtsprozente bezogen auf die waRrige Dispersion), einstellen und in
dieser verdiinnteren Form einsetzen.

Die erfindungsgeméRen wiRrigen Dispersionen erfiilien alle Forderungen der Praxis und zeigen
insbesondere eine ausgezeichnete Langzeit-Stabilitit bei Temperaturen von —20 bis +40°C. Sie gefrieren
zwar bei Minustemperaturen, die Dispersion bleibt aber nach dem Auftauen erhalten. Neben der
hervorrangenden Oleophobierung und Hydrophobierung wird eine generelle Schmutzabweisung und
auch eine Leitfahigkeitsverbesserung erreicht. Die beschriebenen walrigen Dispersionen kénnen sowohl
allein fir die in Rede stehenden Ausriistungen eingesetzt werden, als auch in Kombination mit
beispielsweise Uiblichen Spinnpréparationen bzw. Lederfettungsmitteln oder anderen Ausriistungsmitteln
wie Antistatika, optischen Aufhellern, Textilharzen auf der Basis Glyoxal oder dessen Derivaten,
Weichmachern und Dispersionen von Polyvinylalkohol und Ethylen-Vinylacetat-Polymeren, mineralischen
und synthetischen Gerbstoffen und Harz- und Polymergerbstoffen.

Bezliglich der Art und Form des zur Behandiung eingesetzten Textilmaterials gilt des Obengesagte.
Das Textilmaterial kann also natiirlicher oder synthetischer Natur sein. Die wilrigen Dispersionen eignen
sich besonders vorteilhaft bei einem Textilmaterial aus Polyamid, Polyester und/oder Polyacrylnitril,
insbesondere aus Polyamid. Das Textilmaterial kann in beliebiger Form vorliegen; in der Regel wird es sich
um Féden, Fasern, Gewebe oder Teppiche handeln. Die Behandlung von Textilmaterial mit den
erfindungsgemaBen wéRrigen Dispersionen wird nach {iberlichen Methoden durchgefihrt, so zum
Beispiel durch Spriihen, Tauchen, Pflatschen, Foulardieren und dergleichen. Die Auftragsmenge wird so
gewahlt, dal} die Menge an Fluor des Wirkstoffs (erfindungsgemaiRe Verbindung) auf dem Textilmaterial
0,02 bis 1 Gew.-% betréigt, vorzugsweise 0,04 bis 0,4 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf das
behandelte Textilmaterial. Nach dem Aufbringen auf das zu behandelnde Textilmaterial erfolgt eine
Trocknung bei Temperaturen bis ca. 120°C, zum Beispiel bei 100 bis 120°C, und anschlieRend wird eine
Warmebehandlung bei Temperaturen von ca. 130 bis 190°C, vorzugsweise 140 bis 180°C, durch flihrt, die
normalerweise etwa 30 Sekunden bis etwa 4 Minuten dauert (sofern Trocknung und Warmebehandlung im
Rahmen der Herstellung des Textilmaterials nicht ohnehin vorgenommen werden),

Bezliglich der Art und Herkunft der auszuriistenden Leder und Pelze gibt est, wie oben bereits erwihnt
wurde, keine Beschrénkungen. Sie sollten vor der Behandlung mit der walirigen Dispersion nach
Maglichkeit jedoch nicht mit stark wasserabstoRenden Mitteln, wie 2um Beispiel einer
Polyurethanzurichtung abgedeckt sein, um eine sichere und gleichméBige Penetration zu erzielen.

Die Behandlung der Leder und Pelze mit den erfindungsgemafen waRrigen Dispersionen wird nach
den dblichen Methoden durchgefiihrt, so zum Beispiel im Bad, durch Tauchen, Aufbiirsten oder
Spritzauftrag. Die Auftragsmenge wird so gewihit, da8 die angebotene Menge an Fluor des Wirkstoffs
(erfindungsgeméRe Verbindung) fiir das Leder und Pelzmaterial 0,05 bis 1,5 Gew.-% betragt, vorzugsweise
0,1 bis 1 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf das zu behandelnde Leder- und Pelzmaterial. Nach der
Behandlung mit der erfindungsgemaRen waRrigen Dispersion kann das Leder- und Pelzmaterial getrocknet
und wie {blich fertiggestellt werden. Die Behandiung mit der erfindungsgemafRen wakrigen Dispersion
beeintréchtigt weder die Farbe noch den Griff den behandelten Leder und Pelze, noch wird das freie Spiel
der Wolle und Haare von Pelzen durch Verklebung derselben beeintrachtigt.

Die Erfindung wird nun an Beispielen noch naher erldutert.

Erfindungsgeméfie Verbindungen
1. Herstellung der Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Addukte

Beispiel 1
In einem 2-1-Kolben mit Ruihrer, RiickfluBkihler, Thermometer, Tropftrichter und Heizbad wurden 1,5
kg (2,78 mol) von einem im Handel erhéltlichen Perfluoralkylethanol-Gemisch {Perftuoralkyl = CgH,5 bis
Cy4F2e; OH-Zahl = 104), 450 ml 1,2,2-Trifluortrichlorethan (CFCl,—CF,Cl; Kp = 48°C) als Lésungsmittel und
15 g Bortrifluoriddiethyletherat als Katalysator (das sind 1 Gew.-% Katalysator, bezogen auf
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Perfluoralkylethanol) vorgelegt. Zu dieser Losung wurden bei 50°C (unter Kiihlung) 309 g (3,34 mol)
Epichlorhydrin zugetropft, worauf 2 h lang bei der Siedetemperatur des Lésungsmittels nachgeriihrt
wurde. Nun wurde der Kolbeninhalt zur Entfernung des Katalysators mit 1 | einer 4 gew.-%igen waBrigen
Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen, anschlieBend zweimal mit Wasser nachgewaschen und zur
Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum (Wasserstrahlvakuum) destilliert.

Das erhaltene Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Addukt (1,77 kg; Ausbeute: 97,6 Gew.-% der
Theorie) war ein festes (wachsartiges), gelb gefarbtes Produkt (OH-Zahl 85,9); seine
Bruttozusammensetzung entspricht der Formel (Molverhaltnis von Perfluoralkylethanol zu Epichlorhydrin
=1:1,2):

(CeF13-Cy 4F29)—CH2CH20-(CH2-’('ZHO) 1,2=-H .
CH.Cl

Beispiel 2

In einem 250 mi-Kolben mit Riihrer, RickfluRkiihler, Thermometer, Tropftrichter und Heizbad wurden
150 g (0,28 mol} im Handel erhiltliches Perfluoralkylethanol-Gemisch (Perfluoralkyl = CgF,; bis C;sFas; OH-
Zahl = 105,4), durch Erhitzen auf 70°C geschmolzen und mit 1,3 g Bortrifluoriddiethyletherat als Katalysator
versetzt, worauf bei einer Temperatur von 70 bis 90°C 36,5 g (0,40 mol) Epichlorhydrin zudosiert wurden.
Danach wurde 3 h lang bei 75°C nachreagiert. Der Kolbeninhalt wurde nun zur Neutralisation des
Katalysators mit 0,9 g Triethylamin versetzt und anschlieRend zur Entfernung fllichtiger Anteile bei 75°C
und 15 mbar andestilliert. Es wurde ein festes (wachsartiges), gelb gefarbtes Produkt (186,8 g; Ausbeute:
99,4 Gew.-% der Theorie; OH-Zahl = 79,7) erhalten. Seine Bruttozusammensetzung entspricht der Formel
(Molverhéitnis von Perfluoralkylethanol zu Epichlorhydrin = 1:1,4):

(CeF17-C, 6F33)‘CH2CH20-(CH2C|IHO) 1,0-H .
CH.C1l

Beispiele 3 bis 6
Es wurde jeweils analog Beispiel 2 vorgegangen, wobei das Perfluoralkylethanol und das
Epichlorhydrin in den nachstehend zusammengefaRten Molverhaltnissen eingesetzt wurden. Die
Zusammenfassung enthélt auch die Ausbeute und die OH-Zahl der erhaltenen Perfluoralkylethanol-
Epichiorhydrin-Addukte.

Molverhdltnis von Perfluor- Ausbeute OH-Zahl

alkylethanol zu Epichlorhy- (Gew.-%)

drin
Beispiel 3 1 : 1,6 99,0 78,1
Beispiel 4 1:1,8 99,1 76,3
Beispiel 5 1: 2,0 98,7 75,4
Beispiel 6 1 : 2,4 99,2 72,2 .

Die Bruttozusammensetzung der nach den Beispielen 3 bis 6 erhaltenen Verbindungen entspricht der
Formel der Verbindung des Beispiels 2 mit der Ausnahme, daR anstelle des Index 1,4 die Indices 1,6, 1,8,
2,0 bzw. 2,4 stehen.

2. Herstellung der erfindungsgeméBen Diurethan-Verbindungen

Beispiel 7
in einem 1 |-Kolben mit Rihrer, Kiihler mit Trockenrohr, Thermometer und Heizbad wurden 548,5 g
(0,84 mol) Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Addukt von Beispiel 1 bei 80°C geschmolzen vorgelegt.
Dazu wurden 73,1 g (0,42 mol) Toluylendiisocyanat, und zwar ein Gemisch aus 80 Gew.-% 2/4-
Toluylendiisocyanat und 20 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat {(Handelsprodukt), zugetropft, worauf 5 h fang
bei 110°C nachgeriihrt wurde. Die erhaltene Diurethanverbindung (614 g; Ausbeute: 98,8 Gew.-% der
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Theorie) stellte ein festes (wachsartiges), gelb geférbtes Produkt dar, mit einem Fluorgehalt von 51,4 Gew.-
%. Sein Bruttozusammensetzung entspricht der Formel

il
5 (CGF‘l3-C14F29)-CH2CH20"(CH2-CHO)1’2-CNH
 CH,C1 CHs
0
10 ]
(CeF13-C14F25)-CH,CH,0~ (CHZ-CI:HO) 1,2 -CNH
CH,C1
Beispiele 8 bis 12
15 Es wurde jeweils analog Beispiel 7 vorgegangen, wobei die Perfluoralkylethanoi-Epichlorhydrin-

Addukte der Be.ispiele' 2 bis 6 mit Toluylendiisocyanat im Molverhéltnis von 2:1 umgesetzt wurden.
Nachstehend sind die jeweilige Ausbeute und der Fluorgehalt der erhaltenen Verbindungen
zusammengefalt;

Perfluoralkyletha- Ausbeute Fluorgehalt
nol-Epichlorhydrin- (Gew.-%) (Gew.-%)
Addukt aus Beispiel

20

25 Beispiel 8 2 97,3 50,3
Beispiel 9 3 98,5 49,3
Beispiel 10 4 99,1 48,1

30 Beispiel 11 5 87,7 47,0
Beispiel 12 6 99,6 46,0

Die Bruttozusammensetzung der nach den Beispielen 8 bis 12 erhaltenen erfindungsgemafen
35 Verbindungen entspricht der Formel der Verbindung des Beispiels 7 mit der Ausnahme, daid anstelle des
Restes CgF,5—C,4F29 der Rest CgF,,—C46F3; steht und anstelle des Index 1,2 die Indices 1,4, 1,6, 1,8, 2,0 bzw.

2,4 stehen.

Erfindungsgemalie waRrige Dispersionen
40
Beispiel 13
Es wurden 10 kg erfindungsgeméRe waRrige Dispersion durch Zusammenmischen der nachstehend
angegebenen Komponenten A) bis F) bereitet:
A) 1,74 kg erfindungsgemaRe Verbindung {Wirksubstanz) nach Beispiel 10,
45 B) 0,10 kg kationischer Emuigator (in 0,14 kg Isopropanol und 0,02 kg Wasser als Losungsmittel) der
nachstehenden Formel

[CoF1g—CF=CH—CH,—N(C,H;),CH3)]®S0,CH,°

50 C) 0,20 kg Polyoxethylensorbitanmonooleat mit 20 Oxethylen-Einheiten (Handelsprodukt Tween 80)
als nicht-ionischem Emulgator,
D) 1,50 kg aus Adipinsiuredibutylester (1,0 kg) und Butylacetat (0,5 kg),
E) 0,50 kg Diethylenglykoldimethylether, und
F) 5,80 kg Wasser.
55 Die Summe aus A) bis F) plus Lésungsmittel fiir die Komponente B) ist 10,000 kg.
Bezieht man die Menge an Wirksubstanz und die Menge an Wasser auf die Waf3rige Dispersion und die
Menge der Komponenten B) bis E) jeweils auf die Wirksubstanz, so ergeben sich die nachstehend
angefiihrten Gewichtsprozente fiir die Komponenten A} bis F):
A) 17,4 Gew.-%
60 B) 5,7 Gew.-%
C) 11,5 Gew.-%
D) 86,2 Gew.-%
E) 28,7 Gew.-%
F) 58,0 Gew.-%.
65 Die Bereitung der erfindungsgemé&Ren Dispersion wurde im einzelnen wie folgt durchgefiihrt:
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In einem 20 I-Stutzen wurden 5,8 kg Wasser {(Komponente F) und 0,25 kg einer 40 gew.-%igen Lésung
des kationischen Emulgators (Komponente B) in 90 gew.-%igem wéRrigen Isopropanol verriihrt {damit
wurden also 0,1 kg kationischer Emulgator und 0,16 kg Lésungsmittel aus 0,14 kg Propanol und 0,02 kg
Wasser eingebracht). In diese Mischung mit Raumtemperatur wurde unter der starken Scherwirkung einer
Dispergiermaschine vom Typ Ultraturrax eine 80°C heifte Lésung von 1,74 kg Wirksubstanz (Komponente
A) in 0,2 kg Polyoxethylensorbitanmonooleat mit 20 Oxyethylen-Einheiten (Komponente C), 1,0 kg
Adipinséuredibutylester und 0,5 kg Butylacetat (Komponente D) und 0,5 kg Diethylenglykoldimethylether
(Komponente E) eingertihrt, wobei die Temperatur in der Vorlage aus 35°C anstieg. Die grobe Dispersion
wurde ca. 30 min dem Ultraturrax weiterbehandelt, wobei die Temperatur auf 40 bis 45°C anstieg. Hierbei
entstand bereits eine dulerlich ansprechende Emulsion, die aber in dieser Form noch nicht ilagerbestandig’
ist, sondern sich bald absetzen wiirde. Die erhaltene Rohdispersion wurde nun einer abschlieRenden
Feindispergierung unterworfen, und zwar durch Beschallung mittels einer Ultraschallmaschine {z.B. vom
Typ Sonifier der Fa. Branson), bis mindestens 90% der Teilchen eine mittlere GréBe von 1 um erreicht oder
unterschritten hatten. Um den besten Wirkungsgrad der Ultraschallmaschine und eine optimale
Beschallung zu erreichen, pumpt man am besten die Rohdispersion durch die auf 40°C temperierte
Schallkammer (die Temperierung der Schallkammer wird mit Hilfe eines durch einen Thermostaten
reguliertan Wasserbades erreicht), bis die erforderliche Feinverteilung vorliegt, wozu gegebenenfalls noch
ein zweiter und dritter Durchgang erforderlich ist; Durchlaufgeschwindigkeit 10 I/h.

Man erhalt 10 kg einer sehr feinen milchig opaken Dispersion mit einem Gehalt an wirksamen Fluor
von 8 Gew.-% (berechnet aus der Menge an Wirksubstanz in der Dispersion), die auch bei —20°C und +40°C
noch einwandfrei lagerstabil ist.

Beispiel 14

Es wurde wie in Beispiel 13 vorgegangen, wobei als Komponente A) 1,51 kg erfindungsgemaRe
Verbindung (Wirksubstanz) nach Beispiel 7 eingesetzt wurden.

Es wurde wie in Beispiel 13 auf 10 kg wéBrige Dispersion unter Anwendung einer entsprechenden
Menge Wassers eingestellt. Es lag eine schdne, stabile Dispersion mit einem Gehalt an wirksamem Fluor
von 8 Gew.-% vor.

Die Dispersion bestand demnach aus A) 1,561 kg; B) 1,10 kg mit insgesamt 0,16 kg Lésungsmittel; C)
0,20 kg; D) 1,50 kg: E)} 0,50 kg; und F) 6,03 kg.

Bezieht man die Menge an Wirksubstanz und die Menge an Wasser auf die wiRrige Dispersion und die
Menge der Komponenten B) bis E) jeweils auf die Wirksubstanz, so ergeben sich die nachstehend
angefiihrten Gewichtsprozente fiir die Komponenten A) bis F):

A) 15,1 Gew.-%

B) 6,6 Gew.-%

C) 13,2 Gew.-%

D) 100,0 Gew.-%

E) 33,1 Gew.-%

F} 60,3 Gew.-%.

Beispiel 15

Es wurde wie in Beispiel 13 vorgegangen, wobei als Komponente A) 1,76 kg erfindungsgeméie
Verbindung (Wirksubstanz) nach Beispiel 11 eingesetzt wurden.

Es wurde wie in Beispiel 13 auf 10 kg wéRrige Dispersion unter Anwendung einer entsprechenden
Menge Wassers eingestellt. Es lag eine schone, stabile Dispersion mit einem Gehalt an wirksamem Fluor
von 8 Gew.-% vor.

Aufgrund des geringen Unterschiedes zwischen 1,74 kg an Komponente A) in Beispiel 13 und den 1,76
kg in diesem Beispiel sind die Mengen der Komponenten A} bis F) in Gewichtsprozenten, bezogen auf
Wirksubstanz bzw. auf die wafirige Dispersion, nahezu gleich den entsprechenden Mengen in Beispiel 13.

Beispiel 16
Es wurde in Beispiel 13 vorgegangen, wobei als Komponente A} 1,77 kg erfindungsgemaéRe
Verbindung (Wirksubstanz) nach Beispiel 12 eingesetzt wurden.
Es wurden wie in Beispiel 13 10 kg einer schénen, stabilen waRrigen Dispersion erhalten, die einen
Gehalt an wirksamen Fluor von 8 Gew.-% hatte.
Beziiglich der Mengen der Komponenten A) bis F) in Gewichtsprozenten, bezogen auf Wirksubstanz
bzw. auf wéRrige Dispersion, gilt auch bei diesem Beispiel das am SchiuR von Beispiel 15 Gesagte.

Anwendungsbeispiele bei Textilien

Beispiele 17 bis 20
Es wurden die erfindungsgemaBen Verbindungen der Beispiele 8 bis 11 getestet. Die Verbindungen
wurden auf eine Gewebe aus Polyamid-6-Filamenten mit Hilfe eines Foulards und mit einer
Flottenaufnahme von 30 bis 40 Gew.-% aufgebraucht. Die Menge an erfindungsgemaéRer Verbindung
(Wirksubstanz) in der Fiotte wurde jeweils so gewahlt, da jedesmal ca. 0,05 Gew.-% Auflage an Fluor
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{(wirksamen Fiuor) auf dem Gewebe nach der Kondensation vorlag (Gewichtsprozente bezogen auf das
Gewicht des Gewebes). Die Flotte bestand aus ca. 1,2 g erfindungsgemaRer Verbindung in 250 ml Aceton
(acetonische Flotte). Die Aceton-feuchten Gewebe wurden zunichst luftgetrocknet und dann 1 Minute lang
bei 160°C kondensiert (fixiert). )

An den so erhaltenen Geweben wurden die Olabweisungswerte nach AATCC-Priifnorm 118—1978
bestimmt, und zwar nach der Kondensation und nach 3 h Beharidlung mit einer alkalischen Kochwdésche
bestehend aus 1 | Wasser, 1 g Trinatriumphosphat und 2 g eines Fettsdurepolygiykolesters, der durch
Oxethylierung von Butandiol-1,4 mit 15 mol Ethylenoxid und anschlieRender Veresterung des Oxethylates
mit 1 mol Olsaure erhalten worden ist. Ferner wurde die Fluor-Auflage (F-Aufiage in Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht des Gewebes) nach der Kondensation und nach der alkalischen Kochwiésche bestimmt. Die,
Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefalt:

Verbind- 0Olabwei- Olabwei- F-Auflage F-Auflage F-Retention
dung von sung nach sung nach mnach der nach der
den Bei- der Konden- der Koch- Konden- Kochwidsche
spielen sation wdsche sation
(Gew.-7%) (Gew.-7) (Gew.=7)

8 4 =5 4 0,056 0,028 50

9 4 -5 4 0,055 0,031 56

10 5 5 0,060 0,027 45

11 5 3-4 0,060 0,023 39

Beispiele 21 bis 24

Es wurden die erfindungsgemafBen wélrigen Dispersionen der Beispiele 13 bis 16 getestet. Die
Dispersionenen wurden mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 2 bis 4 Gew.-% verdtinnt. Die verdinnten
Dispersionen (Flotten) wurden auf ein Gewebe aus Polyamid-6-Filamenten mit Hilfe eines Foulards und mit
einer Flottenaufnahme von 30 bis 40 Gew.-% aufgebracht, so daR jedesmal ca. 0,05 Gew.-% Auflage an
Fluor (wirksamen Fluor) auf dem Gewebe nach der Kondensation vorlag (Gewichtsprozente bezogen auf
das Gewicht des Gewebes). Die Flotten-feuchten Gewebe wurden zunichst bei Temperaturen bis 120°C
getrocknet und dann 3 Minuten lang bei 200°C kondensiert.

An den so erhaltenen Geweben wurden die Olabweisungswerte nach der AATCC-Priifnorm 118—1978
bestimmt, und zwar nach Kondensation und nach 3 h Behandiung mit der obengenannten alkalischen
Kochwésche. Ferner wurde die Fluor-Auflage (F-Auflage in Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Gewebes) nach der Kondensation und nach der alkalischen Kochwasche bestimmt. Die Ergebnisse sind in
der nachstehenden Tabelle zusammengefaf3t:

WiRrige Dis- Olabwei~ Olabwei~ F-Auflage F-Auflage F-Retention
persion von sung nach sung nach nach der nach der

den Beispie- der Kon- der Koch- Konden- Kochwische
len densation wische sation
(Gew.~-7) (Gew.-7%) (Gew.-7%)
13 5 5 0,051 0,025 49
14 5 3 0,049 0,021 43
15 5 3 0,048 0,020 T42
16 5 5 0,050 0,023 46

Vergleichbeispiel
In den eingangs genannten US-Patentschriften werden soiche Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-
Gruppen enthaltende Urethane besonders empfohlen, die im Gegensatz zu den erfindungsgemafien
Urethanen eine —SO,NR-Gruppe enthalten {vgl. die Beispiele der US-Patentschriften).
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In diesem Vergleichbeispiel wurde die nachstehende, im Beispiel 4 der US-Patentschriften
beschriebene Verbindung getestet:

0
il
CsF47-S0,N (CH3) CH,-CH,-0- (CH2-|CH-O) 1,1 —CNH
CH.C1l
(0]
] CH;
CgF47-SO,N (CH;3 ) CH,-CH,~0- (CI'Iz"Cl}I‘O) 1,1 —CNH
' CH,C1

Es wurde wie in den Bespielen 17 bis 20 vorgegangen. An dem nach der Behandlung mit der
acetonischen Flotte und Kondensation bei 160°C erhaitenen Gewebe wurden, ebenso wie in den Beispielen
17 bis 20, die Olabweisungswerte nach der Kondensation und nach 3 h Behandlung mit der alkalischen
Kochwésche bestimmt. Ferner wurde die Fluorauflage (F-Auflage in Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Gewebes) nach der Kondensation und nach der alkalischen Kochwische bestimmt. Die Ergebnisse sind
nachstehend zusammengefafit:

Olabweisung Olabweisung F-Auflage F-Auflage F-Retention
nach der nach der nach der nach der
Kondensation Kochwidsche Kondensation Kochwische
(Gew.-%) (Gew.-7Z) (Gew.-7)
5 T 0,092 0,065 71

. Wie die Ergebnisse zeigen, werden mit den erfindungsgemiRen Verbindungen wesentlich hohere
Olabweisungswerte nach der Kochwische erreicht, das heifit, die erfindungsgeméRen Verbindungen
besitzen unter anderem auch die besonders wichtige Eigenschaft, den iiberaus starken Beanspruchungen
bei der Kochwische standzuhalten.

Anwendungsbeispiele bei Leder und Pelzen

Beispiele 25 bis 28

Es wurden die erfindungsgeméfen Verbindungen der Beispiele 8 bis 11 getestet. Die Verbindungen
wurden mittels Spritzauftrag auf nicht zugerichtetes Leder aufgebracht. Die aufgebrachte Menge an
erfindungsgeméRer Verbindung (Wirksubstanz) wurde jeweils so gewahlt, daB ca. 0,5 bis 0,6 g Fluor pro
m? Lederoberfldche aufgetragen wurde.

Der Auftrag erfolgte jeweils als 0,5 gew.-%ige acetonische Wirksubstanzlésung. Nach Verdunsten des
Lésungsmittels und eintdgigem Lagern der so behandeiten Leder wurde der wasserabsweisende Effekt mit
Hilfe der Wassertropfenprobe (Messung der Zeit, die vergeht bis zur Absorption eines aufgesetzten
Wassertropfens definierter GréRe durch das Leder) bestimmt.

Wiéhrend auf nicht behandeltem Leder der aufgesetzte Wassertropfen nach 2 bis 5 Minuten absorbiert
wurde, wurden auf dem mit den erfindungsgeméaRen Verbindungen der Beispiele 8 bis 11 ausgeriisteten
Leder Verweilzeiten der aufgesetzten Wassertropfen bis zur Absorption von mahr als 1 h, in der Regel von 2
bis 3 h beobachtet.

Beispiele 29 bis 32

Es wurden die erfindungsgeméRen wiBrigen Dispersionen der Beispiele 13 bis 16 getestet.

Die Applikation der Dispersionen auf nicht zugerichtetem Leder erfolgte sowoh! nach dem Spritz- als
auch nach dem Badverfahren.

Fur die Auftragung mittels der Spritztechnik wurden die erfindungsgeméRen wiRrigen Dispersionen
mit Wasser auf Feststoffgehalte von 4 bis 8 Gew.-% verdiinnt. Mit der Spritzpistole wurden jeweils ca. 1,6 g
Fluor/m? Leder aufgebracht. Nach Trocknen, Millen oder Biirsten wurden die wasserabweisende Wirkung
mittels der Wassertropfenprobe und die 6labweisende wirkung mittels des AATCC-Tests 118 gepriift.

Wahrend eine nichtausgeriistete Vergleichsprobe im Wassertropfentest Standzeiten von weniger als 5
Minuten und im AATCC-Test nur den Olabweisungswert 1 erreichte, erzielten die mit den
erfindungsgeméfen waRrigen Dispersionen ausgeriisteten Leder nahr der Wassertropfenprobe
Standzeiten von mehr als 8 Stunden und Olabweisungswerte von 5 und gréBer.

Fir die Ausriistung der Leder im Bad wurden die erfindungsgeméRen waRrigen Dispersionen — im
Ublichen ProzeR der Lederhersteliung nach Chromgerbung, Nachgerbung, Farbung und Fettung — dem
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Fettungsbad (das eine Fiotte von 150 Gew.-% Wasser, bezogen auf Lederfalzgewicht, aufwies} unverdinnt
in einer Menge von 0,3 Gew.-% Fluor, bezogen auf Lederfalzgewicht, zugesetzt.

Nach Trocknung und lblicher Fertigsteliung der Leder wurden die wasserabweisende Wirkung nach
der Wassertropfenprobe und die élabweisende Wirkung nach dem genannten AATCC-Test gepriift.

Die Wassertropfenprobe der so behandelten Leder ergab Standzeiten bis zur Absorption der
aufgesetzten Wassertropfen von mehr als 8 Stunden, und es wurden Olabweisungswerte von 5 und gréRer
erreicht.

Wie die Ergebnisse der Anwendungsbeispiele zeigen, stellen die erfindungsgemafen Verbindungen
und walrigen Dispersionen ausgezeichnete Ausristungsmittel fir Leder und Pelze dar.

Patentanspriiche
1. Perfluoralkyl- und Epichiorhydrin-Gruppen enthaltende Urethane der nachstehenden Formel |
0
CF3-(CF:) 3~CH;-CH2-0- (CH,-CH-0) b-C'!NH
CI!H 2Cl

CH;

I
CF;-(CF;)a-CHz-CHz—O-(CHz'?H‘O)b’CNH
CH,Cl

in der a eine Zahl von 5 bis 17 und b eine Zahl von 1 bis 7 bedeuten.
2. Urethane nach Anspruch 1, wobei a 7 bis 15 und b 1 bis 3 ist.
3. Urethane nach Anspruch 1, entsprechend der nachstehenden Formel

0
I

(CeF19~C16F33)=CHo=CH.—-0Ow
16F33)=CH,~CH,-0 (CHZ'?H‘O)1,2-2,4-CNH

CH,C1 CH,

0
]
(CeF17~C16F33)~-CH,;~CH;~0O~ (CHz—(IZH—O) 1,2-2 4~ CNH
CH.C1l

4. WaRrige Dispersionen bestehend im wesentlichen aus

A} 5 bis 30 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die wiRrige Dispersion, von mindestens einer
Verbindung der Formel | gemaR Anspruch 1 als Wirkstoff,

B) 1 bis 10 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem
kationischen oder betainischen Emulgator, der mindestens einen Perfluoralkyl-Rest enthilt. C) 0 bis 20
Gew.-%, Gewichtsprozent, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem
nicht-ionischen Emulgator,

C) 0 bis 20 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem

nichtionischen Emulgator,
D) 50 bis 120 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem

wasserunldslichen Carbonsédure- und/oder Dicarbonséureester mit 5 bis 16 C-Atomen, der bei 20°C fliissig
ist und bei Normaldruck einen Siedepunkt von mindestens 100°C hat,

E) 15 bis 60 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem
wasserldslichen Alkandiol oder Polyalkandiol mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei das Alkandiol und das
Polyalkandiol mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen verethert sein kdnnen, und

F) soviel Wasser oder von einer Wasser-in-Ol-Emulsion mit mindestens 50 Gew.-% Wasser, bezogen
auf die Emulsion, daf} 100 Gew.-% wiRrige Dispersion vorliegen.

5. WaéRrige Dispersionen nach Anspruch 4, wobei die Komponente A) eine Verbindung gemaR
Anspruch 2 ist; die Komponente B) ein Emulgator der nachstehenden Formeln ist,

R R

] |
[RY-CF=CH-CH,-N-R¢]®x® oder RY-CP=CH-CH, -1?9 (CH;) 5505

R® R
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wobei R CsFyq, C;Fy5, CoFqq, Cy4F2q oder Cy3F,; ist, R%, R® und RS, die gleich oder verschieden sein kénnen,
eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, die mit Hydroxy! substituiert sein kann, und X das einwertige
Chiorid-, Bromid-, Sulfat- oder das einwertige Alkylsulfat-Anion mit 1 bis 2 C-Atomen ist;

die Komponente C) ein Polyoxethylensorbitanmonooleat oder ein Polyoxethylensorbitanmonostearat
mit 10 bis 30 Ethylenoxid-Einheiten ist;

die Komponente D) eine Carbonsdure- oder Dicarbonsiureester mit 6 bis 14 C-Atomen ist; und

die Komponente E) Monoethylenglykol, Diethylenglyko!, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Pentaethylenglykol, ein entsprechendes Propylenglykol oder ein (C;—C,) Monoalkyl- oder Dialkylether
dieser Ethylen- und Propylengiykole ist.

6. WaRrige Dispersionen nach Anspruch 4, wobei die Komponente A} eine Verbindung geméR
Anspruch 3 ist;

Die Komponente B) ein Emulgator der im Anspruch 5 angegebenen Formeln ist, wobei R} und X die im
Anspruch 5 genannte Bedeutung haben und R,, R; und Ry CHs;, C,Hs, CsH, oder CH,CH,OH ist, mit der
maldgabe, dall der Substituent CH,CH,OH nur einmal vorhanden ist;

die Komponente C) Polyoxethylensorbitanmonooleat mit 10 bis 30 Ethylenoxid-Einheiten ist;

die Komponente D) ein Gemisch aus Butylacetat und Adipinsauredibutylester im Gewichtsverhéltnis
von 1:2 ist; und

die Komponente E) Diethylenglykoldimethylether oder Dipropylenglykomonomethylether ist.

7. WaBrige Dispersionen nach den Anspriichen 4 bis 6, wobei die Komponenten A) bis E) in der
nachstehend angegebenen Menge vorhanden sind:

A) 10 bis 25 Gew.-%

B) 3 bis 7 Gew.-%

C) 5 bis 14 Gew.-%

D) 80 bis 110 Gew.-%

E) 20 bis 40 Gew.-% .

8. Verwendung der Verbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 zur Oleophob- und Hydrophob-
Ausriistung von Textilien, Leder und Pelzen.

9. Verwendung der wéRrigen Dispersionen nach den Anspriichen 4 bis 7 zur Oleophob- und
Hydrophob-Ausriistung von Textilien, Leder und Pelzen.

Revendications

1. Uréthanes a groupes perfluoroalkyliques et d'épichiorhydrine, de formule | ci-dessous
) e}

CF3-(CF2) 3-CH;-CH,;-0~ (CH;-C}H-O) b—gNH
CH,Cl CHs
0
CF;-(CFz)a—CHz—CHz-O—(CH;-CH-O)b—gNH
CH.Cl

formule dans laquelle a est un nombre de 5 4 17 et b un nombre de 1 3 7.
2. Uréthanes selon la revendication 1 dans lesquels a est un nombre de 7 3 15 et b un nombre de 1 2 3.
3. Uréthanes selon ia revendication 1, de formule

0
Il
(CgF19-C16F331)-CH;~CH,-0- (CHz—CIH—-O) 1,2-2,4=CNH
H
CH.C1 ’
0

i
(CsF17—C16¢F33)=CHz-CH2-0~ (CH2"C|:H"O) 1,2=2 ,4—CNH
CH:Cl

4. Dispersions aqueuses qui comprennent essentiellement:

A) de 5 a 30% de leur poids, d'un ou de plusieurs composés de formule { seion ia revendication 1
comme matiéres actives,

B) de 1 a 10%, du poids de matiére active, d’'un ou de plusieurs émulsionnants cationiques ou
bétainiques ayant un ou piusieurs groupes perfiuoroalkyies,

C) de 0 a 20%, du poids de matiére active, d'un ou de plusieurs émulsionnants non-ioniques,

D) de 50 a 120%, toujours du poids de matiére active, d’'un ou de plusieurs esters insolubles dans |'eau
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d’acides carboxyliques ou dicarboxyliques en C; & C,4, de préférence en Cg & C,,, liquides a la température
de 20°C et dont le point d'ébullition a la pression normale est d'au moins 100°C,

E) de 15 a 60%, du poids de matiére active, d’'un ou de piusieurs alcane-diols ou polyalcane-diols
hydrosolubles en C, a C,, qui peuvent étre éthérifiés par un ou deux alkyles en C, a C,, et

F) de I’eau ou une émulsion eau-dans-huile & 50% en poids d'eau au moins pour-compléter le tout a
100%. o

5. Dispersions aqueuses de la revendication 4 dans lesquelles le composant A) est un composé de la
revendication 2; le composant B) un émulsionnant de formule

R4 R

| . g
[R}~CF=CH-CH,-N-R®]®x® ou R{-CF=CH-CH.-NZ(CH.) 3503

Ls e

dans laquelle R; est le radical CsFyy, C;Fys, CoFys, Cy1F23 0u Cq5F47, R, R®, R®, qui peuvent étre identiques ou
différents les uns des autres, sont des alkyles en C, & C, pouvant avoir des hydroxyles comme substituants,
et X désigne I'anion monovalent chiorure, bromure, sulfate ou alkylsulfate en C, ou C,;

le composant C) est un monooléate ou un monostéarate de polyoxéthyléne-sorbitanne ayant de 10 a
30 motifs d’oxyde éthyléne;

le composant D) est un ester d’acide carboxylique ou dicarboxylique en Cg & Cy4; 6t

le composant E) est {e monoéthyléne-glycol, ie diéthyléne-glycol, le triéthyléne-glycol, le tétraéthyléne-
glycol, le pentéthyléne-glycol ou bien un propyliéne-glycol correspondant ou encore un éther
monoalkylique ou dialkylique en C;—C, de ces éthyiéne-glycols ou propylénes-glycols.

6. Dispersions aqueuses selon la revendication 4 dans lesquelles le composant A) est un composé de la
revendication 3;

le composé B) un émulsionnant de la revendication 5 dans lequel R} et X ont les significations données
a la revendication 5 et R* R®, et R® sont chacun le groupe CHj, C;Hs, C3H, ou CH,CH,OH, avec la condition
qu’il n'y ait qu‘un seul substituant CH,CH,OH;

le composant C) est un monooléate de polyoxéthylénesorbitanne avec de 10 & 30 motifs d'oxyde
d'éthyléne;

le composant D) est un mélange d'acétate de butyle et d’adipate de dibutyle dans le rapport pondéral
1:2; et

le composant E) est I'éther diméthylique du diéthyléne-glycol ou I'éther monométhylique du
dipropyléne-glycol.

7. Dispersions aqueuses selon les revendications 4 & 6, qui contiennent ies composants A) & E) dans les
proportions suivantes:

A) de 10 4 25% en poids

B) de 3 8 7% en poids

C) de 5 & 14 en poids

D) de 80 & 110% en poids

E) de 20 & 40 en poids.

8. L'emploi des composés selon les revendications 1 & 3 pour rendre oléophobes et hydrophobes des
matiéres textiles, cuirs et peaux.

9. L'emploi de dispersions aqueuses selon les revendications 4 & 7 pour rendre oléophobes et
hydrophobes des textiles, cuirs et peaux.

Claims
1. A urethane containing perfluoroalkyl and epichlorohydrin groups, of formula | below

1

|
CF1=(CF2) 3=CH2=CH;-0- (CH, ~CH~0) ,-CNH

CH,
CH,Cl

I
CF;3;-(CF3) a—-CH: -CH,-0-(CH, _CIH-O) b~CNH
CH,Cl
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in which a denotes a number from 5 to 17 and b denotes a number from 1 to 7.
2. A urethane as claimed in claim 1, whereinais 7to 15 and b is 1 to 3.
3. A urethane as claimed in claim 1, corresponding to the formula below

0]
5 (CsF, 7-C15F33)-CH2-CH2-O-(CH2—C13H—O) 1’2_.‘,'4-(1.1_]:\1;1
CH,C1 CHs
10 IOI
(CegF17=Ch st3)'CH2"CH2-0."(CH2‘CIH-O) 1,2-2,4~CNH
CH.Cl
15

4. An aqueous dispersion composed essentially of:

A) 5 to 30% by weight, percentages by weight relating to the aqueous dispersion, of at least one
compound of the formula [ as defined in claim 1 as the active compound,

B) 1 to 10% by weight, percentages by weight relating to the amount of active compound, of at least
one cationic or betaine emulsifier containing at least some perfluoroalkyl radical,

C) O_to 20% by weight, percentages by weight relating to the amount of active compounds, of at least
one nonionic emulsifier,

D) 50 to 120% by weight, percentages by weight relating to the amount of active compound, of at least
one water-insoluble carboxylic or dicarboxylic acid ester having 5 to 16 carbon atoms, which is liquid at
20°C and has a boiling point under normal pressure of at least 100°C,

E) 15to 60% by weight, percentages by weight relating to the amount of active compound, of at least
one water-soluble alkanediol or polyalkanediol having 2 to 20 carbon atoms, it being possible for the
alkanediol and the polyalkanediol to be etherified with 1 or 2 alkyl groups having 1 to 4 carbon atoms, and

F) sufficient water, or water-in-oil emulsion containing at least 50% by weight of water, relative to the
emulsion, for 100% by weight of aqueous dispersion to be present.

5. An aqueous dispersion as claimed in claim 4, wherein the component A) is a compound as defined in
claim 2; the component B) is an emulsifier of the formula below

20

25

30

R4 4
| ® 0 1?

35 [R%—CF=CH-CH2-N—R6] X or R'%-CF=CH-CH2"NQ (CH2) 380?
RS &S

40 in which R} is CsFyq, C;Fy5, CoFqe, Cq1F23 O Cy3F47, R%, R® and RS, which can be identical or different, are an
alkyl group which has 1 to 4 carbon atoms and can be substituted by hydroxyl, and X is a monovalent
chloride, bromide or sulfate anion or a monovalent alkylsulfate anion having 1 to 2 carbon atoms; the
component C) is a polyoxyethylene sorbitan monooleate or a polyoxyethylenesorbitan monostearate
having 10 to 30 ethylene oxide units; the compondent D) is a carboxylic or dicarboxylic acid ester having 6

45 to 14 carbon atoms; and the component E) is monoethylene glycol, diethylene glycol, triethylene glycol,
tetraethylene glycol, pentaethylene glycol, a corresponding propylene glycol or a (C,—C,)-monoaikyl or
-dialky! ether of these ethylene glycols and propylene glycols.

6. An aqueous dispersion as claimed in claim 4, wherein the component A) is a compound as defined in
claim 3; the component B) is an emulsifier of the formulae indicated in claim 5, R} and X having the

50 meaning mentioned in claim 5 and R*, R® and R® being CH,, C,Hs, C;H, or CH,CH,OH, subject to the proviso
that the substituent CH,CH,OH is only present once; the component C) is a polyoxyethylenesorbitan
monooleate having 10 to 30 ethylene oxide units; the component D) is a mixture of butyl acetate and
dibutyl adipate in a ratio by weight of 1:2; and the component E) is diethylene glycol dimethyl ether or
dipropylene glyco! monomethyl ether.

55 7. An aqueous dispersion as claimed in any of claims 4 to 6, wherein the components A) to E) are
present in the amounts indicated below:

A) 10 to 256% by weight

B) 3 to 7% by weight

C) 5 to 14% by weight
50 D) 80 to 110% by weigth

E) 20 to 40% by weight.

8. The use of the compounds as claimed in any of claims 1 to 3 for imparting an oleophobic and

hydrophaobic finish to textiles, leather and furs.

9. The use of the aqueous dispersions as claimed in any of claims 4 to 7 for imparting an oleophobic

65 and hydrophobic finish to textiles, leather and furs.
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