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Title: COATING OF TEXTILE MATERIALS

(54) Bezeichnung: BESCHICHTUNG TEXTILER MATERIALIEN

(57) Abstract: The invention relates to the coating and modification of textile materials in order to provide them with water-repellent
properties. The object of the invention is to waterproof textiles laden with metal oxide, wherein the proposed waterproofing agent is
non-toxic and environmentally friendly, adheres substantially more stably to the metal oxide surface and does not require the use of
additional dispersing and binding agents, which also takes environmental concerns into account. The object is achieved with the use of
metal oxide particles and/or metal hydroxide particles of the group [VB, IIB or IIIA or mixtures thereof, wherein said particles are in a
size range from 110 nm - 10 pm, for coating textile materials and the treatment thereof, after application on the textile, with phosphoric
or phosphonic acid ester derivatives of general formula OP(OH)20OR or OP(OH)2R, wherein R represents a hydrophobic group in the
form of aliphatic, branched or unbranched, alicyclic or aromatic hydrocarbon groups with 5 - 40 C atoms.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung umfasst die Beschichtung und Modifizierung textiler Materialien, um diese mit
wasserabweisenden Eigenschaften zu versehen. Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, mit Metalloxid beladene
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Textilien zu hydrophobieren, wobei das hier vorgestellte Hydrophobierungsmittel ungiftig und umweltschonend ist, wesentlich stabiler
auf der Metalloxidoberfldche haftet und ohne den Einsatz zusitzlicher Dispergier- und Bindemittel auskommt, was ebenfalls dem
Umweltaspekt Rechnung trégt. Gelost wird die Aufgabe durch die erfindungsgemifie Verwendung von Metalloxid-Partikel und/oder
Metallhydroxid-Partikel der Gruppe IVB, IIB oder IIIA oder Mischungen hieraus, wobei genannte Partikel in einem Gréfienbereich von
110 nm - 10 pm vorliegen, zur Beschichtung textiler Materialien und deren Behandlung nach Aufbringung auf das Textil mit Phosphor-
oder Phosphonséureesterderivaten der allgemeinen Form OP(OH),OR bzw. OP(OH),R, wobei R einen hydrophoben Rest in Form von
aliphatischen, verzweigten oder unverzweigten, alicyclischen oder aromatischen Kohlenwassergruppen mit 5 - 40 C- Atomen darstellt.
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BESCHICHTUNG TEXTILER MATERIALIEN

Die Erfindung betrifft eine Beschichtung textiler Materialien gemif der
Gattung der Patentanspriiche.

Methoden und Materialien zur Generierung wasserabweisender
Oberflichen sind fiir die Fertigung vieler unterschiedlicher Produkte wie
Farben und Lacke, Gldser und Baustoffe aber auch Textilien von groBem
Interesse. Die hydrophoben Eigenschaften solch behandelter Objekte
schiitzen diese nicht nur vor Wasser, sondern sorgen auch fiir
selbstreinigende Effekte, in dem die Haftwirkung von bspw.
Schmutzpartikeln verringert wird, was einerseits der Optik andererseits
auch der Lebensdauer dieser Produkte zu Gute kommt.

Zur Hydrophobierung der jeweiligen Oberflichen werden typischerweise
fluorhaltige Polymere oder Silane bzw. Siloxane eingesetzt, die zwar
zum Erreichen moglichst groBer Kontaktwinkel zwischen Wassertropfen
und behandelter Oberfliche dienlich, allerdings giftig und
umweltschidlich und aufgrund ihrer Langlebigkeit zusétzlich
problematisch sind.

Silane und Siloxane konnen insbesondere dann zum Finsatz kommen,
wenn das zu behandelnde Material frei erreichbare Hydroxylgruppen
besitzt, an welche die siliziumorganischen Verbindungen andocken
konnen, was bspw. auf Metalloxid-Oberflichen der Fall ist.

Eine Strategie, Textilien so zu hydrophobieren, ist daher die vorherige
Beladung dieser mit Metalloxid-Partikeln und deren anschlieBender
Modifizierung mit eben erwédhnten siliziumhaltigen organischen
Molekiilen. Im Patent US7,879,743B2 wird dieser Ansatz verfolgt,
wobel hauptséchlich fluorfreie Silane oder Siloxane Anwendung finden,
so dass der Masseanteil an Fluor des behandelten Textils in einen
Bereich von 20 — 500 ppm gebracht werden kann. Jedoch wird auch hier
nicht vollstindig auf den Einsatz halogenierter Verbindungen verzichtet
und auch der Einsatz halogenfreier siliziumorganischer Verbindungen
bietet einige Nachteile wie bspw. kostspieliger Herstellung,
komplizierter Handhabung und méBig stabiler Anbindung an die zu
behandelnde Oberfléiche.
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Aufgrund der eben erwidhnten Nachteile, die siliziumorganische
Verbindungen aufweisen, ist die Verwendung alternativer, ungiftiger und
umweltfreundlicher Hydrophobierungsreagenzien erstrebenswert. Im
Patent EP2102406B1 werden zur Hydrophobierung von Textilien
oberflichenmodifizierte Metalloxid-Partikel verwendet, die iiber ein
(fluorhaltiges) Dispergier-und Bindemittel auf die Textilfasern
aufgebracht werden. Zur Oberflichenbehandlung der Metalloxide
werden neben Silanen auch Carbonsduren und Carbonsiurederivate wie
Sdureanhydride oder Sdurehalogenide mit hydrophoben Resten
beschrieben.

Die Verwendung insbesondere halogenfreier Carbonsidurederivate als
hydrophobe Modifzierungsmittel fiir Metalloxidpartikel stellt zwar eine
umweltschonende Alternative zu (fluorierten) siliziumorganischen
Verbindungen dar, allerdings ist die Stabilitit dieser Modifikatoren
durch die Carbonsidure-Ankergruppe auf der Metalloxidoberfliche
begrenzt. Des Weiteren wird die umweltschonende Verwendung der auf
Carbonsdure basierten Modifikatoren durch den zusétzlichen Einsatz
fluorhaltiger Dispergier- und Bindemittel relativiert.

Das Patent EP2553026B1 beschreibt die Nachbehandlung von
Metalloxid-Partikeln und/oder Metallhydroxid-Partikeln zur Anwendung
in kosmetischen Produkten auf Basis von Titan und in einem
Grogienbereich von 5 — 100 nm.

Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, mit Metalloxid beladene
Textilien zu hydrophobieren, wobei das hier vorgestellte
Hydrophobierungsmittel ungiftig und umweltschonend ist, wesentlich
stabiler auf der Metalloxidoberfliche haftet und ohne den Einsatz
zusitzlicher Dispergier- und Bindemittel auskommt, was ebenfalls dem
Umweltaspekt Rechnung tréigt.

Die vorliegende Erfindung umfasst die Beschichtung und Modifizierung
textiler Materialien, um diese mit wasserabweisenden Eigenschaften zu
versehen. Hierzu werden auf besagte Textilien zunichst Metalloxid-
Partikel und/oder Metallhydroxid-Partikel der Gruppe IVB, IIB und
IITA, vorzugsweise der Metalle Al, Ti oder Zr oder Mischungen
derselben und im Besonderen die entsprechenden Partikel des Metalls Al
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aufgebracht. Die genannten Partikel liegen dabei in einem
Groenbereich von 110 nm — 10 um und im Besonderen im Bereich von
110 nm — 1 pym und werden iiber den Auftragungsprozess ohne weiteres
Bindemittel an die entsprechenden Textilfasern angehaftet.

Die so préparierten, mit Metalloxid-Partikeln und/oder Metallhydroxid-
Partikeln beladenen Textilstiicke werden in einem anschlieBenden
Modifizierungsprozess mit Phosphor- oder Phosphonsiureesterderivaten
der allgemeinen Form OP(OH),OR bzw. OP(OH),R, wobei R einen
hydrophoben Rest in Form von aliphatischen, verzweigten oder
unverzweigten, alicyclischen oder aromatischen Kohlenwassergruppen
mit 5-40 C-Atomen, vorzugsweise mit 8-24 C-Atomen und im
Besonderen mit 15-20 C-Atomen darstellt. Des Weiteren kann R ebenso
polymerisierbare, funktionelle Gruppen beinhalten.

Die Anbindung der eben beschriebenen Modifizierungsreagenzien an die
Oberflachen der auf den Textilien anhaftenden
Metalloxid/Metallhydroxid-Partikel erfolgt iiber die phosphorhaltigen
Ankergruppen der jeweiligen Modifikatormolekiile, welche eine
wesentliche  hohere  Stabilitdit  aufweisen als  entsprechende
Carbonsdurederivate, jedoch ebenfalls ungiftig und umweltfreundlich
sind.

Im Gegensatz zu dem im Patent EP2102406B1 vorgestellten Verfahren
erfolgt die Hydrophobierung des Textils nicht durch die Auftragung
bereits hydrophobierter Partikel auf die Textilfasern, sondern durch die
Behandlung des mit unmodifizierten Partikeln beladenen Textils, in dem
dieses mit dem oben genannten phosphorhaltigen
Hydrophobierungsmittel in Kontakt gebracht wird. Das Inkontaktbringen
erfolgt dabei idealerweise durch Eintauchen des zu hydrophobierenden
Textils in ein das Hydrophobierungsmittel enthaltenden Losungsmittel,
wobei {iiberschiissiges Hydrophobierungsmittel nach der Behandlung
gegebenenfalls abgewaschen wird.
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Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Figuren
erldutert, ohne dass der Gegenstand der Erfindung hierdurch beschrinkt
wird. Es zeigt:

Fig. 1: auf der linken Seite einen Wassertropfen auf Textil (mit Al,O;
beladen und mit Oleylphosphat modifiziert) und auf der rechten
Seite einen (eingesunkenen) Wassertropfen auf Textil (mit Al,O;
beladen und nicht modifiziert),

Fig. 2: Foto-Aufnahme von mehreren Wassertropfen auf mit CI18P
modifiziertem Baumwolltextil,

Fig. 3: Foto-Aufnahme einer Kontaktwinkelmessung von Baumwolle
modifiziert mit C18P — gemessener Winkel 131 °,

Fig. 4: Foto-Aufnahme einer Kontaktwinkelmessung von
Polyestermodifiziert mit C12P — gemessener Winkel 132,2°

Fig.5a: Foto-Aufnahme des Abperlverhaltens von unmodifiziertem
Polyester-Textil und

Fig. 5b: Foto-Aufnahme des Abperlverhaltens von mit CI18P
modifiziertem Polyester-Textil.

Ausfithrungsbeispiel 1

Hydrophobierung von Baumwolltextilien

Handelsiibliche Textilstiicke aus Baumwollfasern wurden zunédchst mit
Wasser gewaschen, um lose aufliegende Faserbestandteile von dem
Textil zu entfernen. AnschlieBend erfolgte die Abscheidung von Al,Os-
Partikeln auf das zuvor gewaschene Textil in wissriger Losung durch
Reaktion entsprechender aluminiumhaltiger Precursor-Verbindungen.
Die so aufgetragenen Partikel lagen hauptsdchlich mit einer
PartikelgroBe von 1 um vor. Nach erfolgter Beladung wurden die mit
den Partikeln beschichteten Textilstiicke getrocknet und anschlieBend in
eine Losung bestehend aus Oleylphosphat und Ethanol fiir 1 h eingelegt.
Danach erfolgte die Entfernung iiberschiissigen Hydrophobierung-
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smittels durch Waschen mit Ethanol und abschlieBend erfolgte ein
erneuter Trocknungsvorgang.

Das durch oben genannte Behandlung hydrophobierte Textil weist
ausgezeichnete  wasserabweisende  FEigenschaften  auf,  wobei
Kontaktwinkel > 110° erreicht werden. Demgegeniiber werden
Wasserstropfen, die auf das lediglich mit Al,Os-Partikeln beschichtete
und nicht weiter modifizierte Textil gegeben werden, sofort eingesogen
(vgl. Fig. 1).

Ausfithrungsbeispiel 2

Bestimmung des Kontaktwinkels an ausgewihlten beschichteten Proben

Eine Probe aus Baumwolle saugt Wassertropfen sofort ein, weswegen
eine gemidl dem Stand der Technik bekannte Kontaktwinkelmessung an
den Proben aus Baumwolle an sich nicht direkt erfolgen kann.

Durch eine Beschichtung der Probe mit Octadecylphosphorsiure
hingegen weist die Probe aus Baumwolle allerdings konstant einen
Winkel von im Durchschnitt 126 © auf (siehe dazu Fig. 2). Teilweise sind
sogar rund 132 ° messbar (siehe dazu Fig. 3).

Fiir beschichtete Polyesterproben hingegen sind Werte von rund 141 °
messbar (siehe dazu Fig. 4).

Beispielhafte Messwerte sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

Modifikator Kontaktwinkel [°], Kontaktwinkel [°],
Baumwolle Polyester

ohne 0] 132,2+-2,9

Octylphosphorsaure (C8P) 127,3 +-1,0 127,1+-2,2

Dodecylphosphorséure (C12P) 126,6 +- 2,7 137,6 +-1,7

Octadecylphosphorsaure (C18P) 126,4 +- 3,4 141,2 +-1,2
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In Bezug auf Polyester 1ist dieser Unterschied 1in der
Kontaktwinkelmessung nicht sehr grof3, da die Fasern auch unmodifiziert
hydrophob sind und Winkel von rund 132 © zeigen. Allerdings ist nicht
nur der Kontaktwinkel ein MaB3 zur Beurteilung des wasserabweisenden
Effektes, da bspw. unmodifiziertes Polyester nach recht kurzer Zeit (im
Bereich von 1-2 Minuten) Wassertropfen einsaugt, wihrend die
beschichteten Proben iiber einen Zeitraum von mehr als 24 h dies nicht
tun.

Demonstrativ nachweisbar ist das anhand von auf festen Oberflichen
aufgespannten Textilstiicken, die mit eingefirbten Wasser betropft
werden. Hier zeigt sich, dass unmodifiziertes Polyester das Wasser sofort
einsaugt (siehe Fig. 5a), wihrend das Wasser von behandelten Proben
abperlt (Fig. 5b).

Wie in Fig. 5a gezeigt, erfolgt bei Inkontaktbringen eines
unmodifizierten Polyester-Textil mit eingefirbten Wasser die sofortige
Ausbildung eines durchgingigen Wasserfilms auf der Oberfliche und
die fldchige Verteilung durch Einsaugen dieses Wassers, wodurch das
Textil eingefirbt wird.

Wie in Fig. 5b gezeigt, erfolgt bei Inkontaktbringen eines mit C18P
modifierten Textil ein stark ausgeprigter Abperleffekt, wobei keinerlei
Benetzung der Oberfliche, kein Einsaugen und keinerlei Einféarbung
erkennbar ist.

Alle in der Beschreibung, den Ausfithrungsbeispielen und den
nachfolgenden Anspriichen dargestellten Merkmale konnen sowohl
einzeln als auch in  beliebiger = Kombination miteinander
erfindungswesentlich sein.
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1

. Verwendung von Metalloxid-Partikel und/oder Metallhydroxid-

Partikel der Gruppe IVB, IIB oder IIIA oder Mischungen hieraus,
wobei genannte Partikel in einem GroBenbereich von 110 nm — 10 um
vorliegen, zur Beschichtung textiler Materialien und deren
Behandlung nach Aufbringung auf das Textil mit Phosphor- oder
Phosphonsiureesterderivaten der allgemeinen Form OP(OH),OR bzw.
OP(OH),R, wobei R einen hydrophoben Rest in Form von
aliphatischen, verzweigten oder unverzweigten, alicyclischen oder
aromatischen Kohlenwassergruppen mit 5 - 40 C-Atomen darstellt.

. Verwendung der Metalloxid-Partikel und/oder Metallhydroxid-

Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie Partikel
der Metalle Al, Ti oder Zr sowie Mischungen derselben sind.

. Verwendung der Metalloxid-Partikel und/oder Metallhydroxid-

Partikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Partikel in einem GréBenbereich von 110 nm — 1 um vorliegen.

. Verwendung der Metalloxid-Partikel und/oder Metallhydroxid-

Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass R ein hydrophober Rest in Form von aliphatischen, verzweigten
oder unverzweigten, alicyclischen oder aromatischen
Kohlenwassergruppen mit 8 - 24 C-Atomen ist.

. Verwendung der Metalloxid-Partikel und/oder Metallhydroxid-

Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass R polymerisierbare und/oder funktionelle Gruppen beinhaltet.
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