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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine wasser- und ölabweisende Zusammensetzung, die eine hervor-
ragende Dauerbeständigkeit der Wasser- und Ölabweisung und eine hervorragende Dauerbeständigkeit der 
Wasserbeständigkeit aufweist.

[0002] In den vergangenen Jahren wurde die Behandlung von Bekleidung, usw., für eine Wasser- und Ölab-
weisung und für eine Wasserbeständigkeit gebräuchlich und verschiedene Zusammensetzungen, die Copoly-
mere enthalten, welche Polyfluoralkylgruppen aufweisen, wurden abhängig von den jeweiligen Zwecken vor-
geschlagen. (In dieser Beschreibung wird eine Polyfluoralkylgruppe nachstehend als „Rf-Gruppe" bezeichnet; 
ferner wird bzw. werden ein Acrylat und/oder ein Methacrylat als „(Meth)acrylat" bezeichnet. Das Gleiche gilt 
für andere Alkyl(meth)acrylate.)

[0003] Beispielsweise ist für Sport- und Freizeitbekleidung ein hohes Maß der Dauerbeständigkeit der Was-
ser- und Ölabweisung und ein hohes Maß der Wasserbeständigkeit gegen ein Waschen, ein Trockenreinigen 
und einen Abrieb, usw., erforderlich, und als Copolymerkomponente zum Verleihen einer solchen Dauerbe-
ständigkeit wurden ein Copolymer eines (Meth)acrylats mit einer Rf-Gruppe, eines (Meth)acrylats mit einer blo-
ckierten Isocyanatgruppe und eines (Meth)acrylats mit einer Polyoxyalkylenkette vorgeschlagen 
(JP-A-6-279687).

[0004] Ferner wurde ein Copolymer eines Acrylats mit einer Rf-Gruppe mit Vinylchlorid (JP-B-50-3438), ein 
Polymer eines Acrylats, das sowohl eine Rf-Gruppe als auch eine aromatische blockierte Isocyanatgruppe auf-
weist (JP-A-3-8873), oder ein Copolymer eines (Meth)acrylats mit einer Rf-Gruppe mit einem (Meth)acrylat mit 
einer alicyclischen oder heterocyclischen Polyisocyanatgruppe, die eine blockierte Isocyanatgruppe aufweist 
(JP-A-6-240239), vorgeschlagen.

[0005] Ferner wurde vorgeschlagen, als Vernetzungskomponente zur Verbesserung der Dauerbeständigkeit 
N-Methylolacrylamid (JP-B-39-2350) oder Glycidylmethacrylat (JP-A-4-68006) zu copolymerisieren.

[0006] Herkömmliche Zusammensetzungen wiesen jedoch alle den Nachteil auf, dass keine angemessene 
Dauerbeständigkeit gegen ein Waschen erhältlich war. Ein Copolymer, das polymere Einheiten eines Me-
thacrylats mit einer Polyoxyalkylengruppe enthält, wies den Nachteil auf, dass keine angemessene Wasserab-
weisung oder Wasserbeständigkeit erhalten wurde.

[0007] Um ferner die Dauerbeständigkeit zu verbessern, war auch ein Verfahren bekannt, bei dem eine Ver-
bindung mit einer Rf-Gruppe und ein Melaminharz oder eine Verbindung mit einer blockierten Isocyanatgruppe 
in einer Kombination zur Behandlung von Fasern verwendet werden. In diesem Fall fand jedoch ein Vergilben 
des Gewebes oder ein Härten der Textur statt. Ferner war auch ein Verfahren zur Verbesserung der Wasser-
beständigkeit durch Aufbringen eines Polyurethanharzes oder eines Acrylharzes bekannt. In diesem Fall be-
steht jedoch der Nachteil, dass eine Tendenz dahingehend besteht, dass die Textur hart ist.

[0008] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine wasser- und ölabweisende Zusammensetzung 
bereitzustellen, die eine dauerbeständige Wasser- und Ölabweisung und eine dauerbeständige Wasserbe-
ständigkeit verleihen kann, und die kein Problem wie z.B. ein Vergilben oder Härten der Textur eines Gewebes 
aufweist.

[0009] Die vorliegende Erfindung stellt eine wasser- und ölabweisende Zusammensetzung bereit, enthaltend, 
als eine wirksame Komponente, ein Copolymer, bestehend aus den folgenden polymeren Einheiten (a), (b) 
und mindestens einem Element, ausgewählt aus (c) und (d):  
polymere Einheiten (a): polymere Einheiten eines (Meth)acrylats mit einer Polyfluoralkylgruppe,  
polymere Einheiten (b): polymere Einheiten von 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat, wobei die Isocyanatgruppe blo-
ckiert ist,  
polymere Einheiten (c): polymere Einheiten von Vinylchlorid und  
polymere Einheiten (d): polymere Einheiten eines Alkyl(meth)acrylats.

[0010] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung detailliert unter Bezugnahme auf die bevorzugten Aus-
führungsformen beschrieben.

[0011] Die polymeren Einheiten (a) sind polymere Einheiten eines (Meth)acrylats mit einer Rf-Gruppe. Das 
(Meth)acrylat mit einer Rf-Gruppe ist eine Gruppe, bei der eine Rf-Gruppe in dem Alkoholrest des 
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(Meth)acrylats vorliegt.

[0012] Die Rf-Gruppe ist eine Gruppe, bei der mindestens zwei Wasserstoffatome einer Alkylgruppe durch 
Fluoratome substituiert sind. Die Kohlenstoffanzahl der Rf-Gruppe beträgt vorzugsweise 2 bis 20, besonders 
bevorzugt 6 bis 16. Ferner ist die Rf-Gruppe vorzugsweise eine geradkettige oder verzweigte Gruppe. Wenn 
es sich um eine verzweigte Gruppe handelt, ist es bevorzugt, dass der verzweigte Rest an dem Endabschnitt 
der Rf-Gruppe vorliegt, und es handelt sich um eine kurze Kette mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Die Rf-Gruppe 
kann von Fluoratomen verschiedene Halogenatome enthalten. Als solche anderen Halogenatome sind Chlo-
ratome bevorzugt. Ferner kann ein Kohlenstoffatom in der Rf-Gruppe durch ein etherisches Sauerstoffatom 
substituiert sein.

[0013] Die Anzahl der Fluoratome in der Rf-Gruppe beträgt vorzugsweise mindestens 60%, besonders bevor-
zugt mindestens 80%, wenn diese durch [(Anzahl der Fluoratome in der Rf-Gruppe)/(Anzahl der in der entspre-
chenden Alkylgruppe mit der gleichen Kohlenstoffanzahl enthaltenen Wasserstoffatome)] × 100 (%) dargestellt 
wird. Ferner ist die Rf-Gruppe vorzugsweise eine Gruppe, bei der alle Wasserstoffatome der Alkylgruppe durch 
Fluoratome substituiert sind (d.h. eine Perfluoralkylgruppe), oder eine Gruppe, die eine Perfluoralkylgruppe an 
einem Endabschnitt aufweist.

[0014] Die Kohlenstoffanzahl der Perfluoralkylgruppe beträgt vorzugsweise 2 bis 20, besonders bevorzugt 6 
bis 16. Wenn die Kohlenstoffanzahl weniger als 6 beträgt, neigen die Wasserabweisung und die Ölabweisung 
der wasser- und ölabweisenden Zusammensetzung zu einer Abnahme, und wenn sie 16 übersteigt, neigt das 
Copolymer dazu, bei Raumtemperatur fest zu sein, und die Sublimationseigenschaften neigen zu einer Ver-
stärkung, wodurch eine Tendenz dahingehend besteht, dass die Handhabung schwierig wird.

[0015] Als das (Meth)acrylat mit einer Rf-Gruppe ist eine Verbindung der folgenden Formel (1) bevorzugt. 

Rf-Q-OCOCR=CH2 (1)

[0016] In der Formel (1) stellt Rf die Rf-Gruppe dar, Q ist eine zweiwertige organische Gruppe und R ist ein 
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. Die Rf-Gruppe ist vorzugsweise diejenige, die in den folgenden spe-
zifischen Beispielen und in Beispielen beschrieben ist.

[0017] Q kann z.B. vorzugsweise -(CH2)p+q-, -(CH2)pCONH(CH2)q, -(CH2)pOCONH(CH2)q-, -(CH2)p- 
SO2NR'(CH2)q, -(CH2)pNHCONH(CH2)q oder -(CH2)p-CH(OH)-(CH2)q- sein, mit der Maßgabe, dass R' ein Was-
serstoffatom oder eine Alkylgruppe ist. Ferner ist jedes von p und q, die unabhängig voneinander sind, eine 
ganze Zahl von mindestens 0 und p+q ist eine ganze Zahl von 1 bis 22. Bevorzugt ist eine Rf-Gruppe, bei der 
Q -(CH2)p+q-, -(CH2)PCONH(CH2)q- oder -(CH2)p-SO2NR'(CH2)q- ist und q eine ganze Zahl von mindestens 2 ist, 
und p+q 2 bis 6 ist. Besonders bevorzugt ist eine Rf-Gruppe, bei der Q -(CH2)p+q- ist, wobei p+q 2 bis 6 ist, d.h. 
von einer Ethylengruppe bis zu einer Hexamethylengruppe. Ferner ist es bevorzugt, dass ein Fluoratom an das 
Kohlenstoffatom von Rf, das an Q bindet, gebunden ist.

[0018] Nachstehend werden spezielle Beispiele des (Meth)acrylats mit einer Rf-Gruppe angegeben, wobei R 
ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist. 

CF3(CF2)4CH2OCOCR=CH2,

CF3(CF2)5CH2CH2OCOCR=CH2,

H(CF2)6CH2CH2OCOCR=CH2,

CF3(CF2)7CH2CH2OCOCR=CH2,

(CF3)2CF(CF2)5CH2CH2OCOCR=CH2,

CF3(CF2)7SO2N(C3H7)CH2CH2OCOCR=CH2,

CF3(CF2)7(CH2)4OCOCR=CH2,

CF3(CF2)7SO2N(CH3)CH2CH2OCOCR=CH2,
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CF3(CF2)7SO2N(C2H5)CH2CH2OCOCR=CH2,

CF3(CF2)7CONHCH2CH2OCOCR=CH2,

(CF3)2CF(CF2)5(CH2)3OCOCR=CH2,

(CF3)2CF(CF2)5CH2CH(OCOCH3)-OCOCR=CH2,

(CF3)2CF(CF2)5CH2CH(OH)CH2OCOCR=CH2,

CF3(CF2)8CH2CH2OCOCR=CH2,

CF3(CF2)8CONHCH2CH2OCOCR=_CH2,

CF3(CF2)9CH2CH(OH)CH2CH2OCOCR=CH2.

[0019] Das Copolymer der vorliegenden Erfindung kann eine oder mehrere Art(en) von polymeren Einheiten 
(a) enthalten. Wenn es zwei oder mehr verschiedene Arten von polymeren Einheiten (a) enthält, handelt es 
sich vorzugsweise um ein Gemisch aus (Meth)acrylaten mit Rf-Gruppen mit unterschiedlicher Kohlenstoffan-
zahl.

[0020] Die polymeren Einheiten (b) sind polymere Einheiten von 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat, wobei die Iso-
cyanatgruppe blockiert ist. Es wurde überraschend gefunden, dass durch das Vorliegen der polymeren Einhei-
ten von 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat, wobei die Isocyanatgruppe blockiert ist, nicht nur die Dauerbeständig-
keit der Wasser- und Ölabweisung bei natürlichen Fasern, wie z.B. Baumwolle, beträchtlich verbessert wird, 
sondern auch die Dauerbeständigkeit der Wasser- und Ölabweisung bei einem Substrat, das keine funktionel-
len Gruppen aufweist, die mit Isocyanatgruppen reaktiv sind, wie z.B. Polyester oder Polypropylen, in hohem 
Maß verbessert ist.

[0021] Das 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat, wobei die Isocyanatgruppe blockiert ist, kann einfach durch Um-
setzen der Isocyanatgruppe von 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat mit einem bekannten Blockierungsmittel erhal-
ten werden. Als Blockierungsmittel für die Isocyanatgruppe von 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat ist ein Alkylke-
toxim, ein Phenol, ein Alkohol, ein β-Diketon oder ein Lactam bevorzugt. Besonders bevorzugt ist z.B. Methy-
lethylketoxim, ε-Caprolactam, Phenol, Kresol, Acetylaceton, Diethylmalonat, Isopropanol, t-Butylalkohol oder 
Maleinsäureimid. Besonders bevorzugt ist ein Blockierungsmittel, das aus einer Verbindung mit einer Dissozi-
ationstemperatur von 120 bis 180°C hergestellt ist, wie z.B. ein Alkylketoxim, wie z.B. Methylethylketoxim, oder 
ein Lactam, wie z.B. ε-Caprolactam.

[0022] Die polymeren Einheiten (c) sind polymere Einheiten von Vinylchlorid.

[0023] Die polymeren Einheiten (d) sind polymere Einheiten eines Alkyl(meth)acrylats. Das Alkyl(meth)acrylat 
ist vorzugsweise eines, das nur eine (Meth)acryloylgruppe in einem Molekül aufweist, und die Alkylgruppe ist 
vorzugsweise eine lineare, verzweigte oder cyclische C3-20-Alkylgruppe. Es ist bevorzugt, dass Wasserstoffa-
tome der Alkylgruppe unsubstituiert sind.

[0024] Insbesondere können z.B. Octadecyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, Behenyl(meth)acrylat, 
2-Ethylhexyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat oder n-Bu-
tyl(meth)acrylat genannt werden.

[0025] In dem Copolymer der vorliegenden Erfindung steht mindestens ein Element, das aus polymeren Ein-
heiten (c) und (d) ausgewählt ist, für die polymeren Einheiten (c) allein, für die polymeren Einheiten (d) allein 
oder sowohl für die polymeren Einheiten (c) als auch für die polymeren Einheiten (d).

[0026] In der vorliegenden Erfindung können die polymeren Einheiten (a) zusätzlich zu den Rf-Gruppen an-
dere Gruppen aufweisen. Entsprechend können die polymeren Einheiten (b) zusätzlich zu den blockierten Iso-
cyanatgruppen von der Rf-Gruppe verschiedene Gruppen aufweisen.

[0027] Die Anteile der jeweiligen polymeren Einheiten in dem Copolymer betragen vorzugsweise 9,9 bis 90 
Gewichtsteile der polymeren Einheiten (a), 0,1 bis 30 Gewichtsteile der polymeren Einheiten (b) und 9,9 bis 90 
Gewichtsteile in Summe der polymeren Einheiten (c) und/oder der polymeren Einheiten (d), pro 100 Gewichts-
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teile des Copolymers.

[0028] Wenn die polymeren Einheiten (a) innerhalb des vorstehend genannten Bereichs liegen, wird die Was-
ser- und Ölabweisung verbessert, und eine angemessene Beschichtungsfilmfestigkeit und eine hohe Dauer-
beständigkeit können erhalten werden. Wenn die polymeren Einheiten (b) innerhalb des vorstehend genann-
ten Bereichs liegen, kann eine Dauerbeständigkeit der Wasser- und Ölabweisung erhalten werden, die Haftung 
an dem Substrat wird hoch sein und bezüglich der Bildung des Beschichtungsfilms wird ein guter Einfluss aus-
geübt, wodurch die Wasser- und Ölabweisung verbessert wird. Wenn die polymeren Einheiten (c) und/oder die 
polymeren Einheiten (d) innerhalb des vorstehend genannten Bereichs liegen, kann eine sehr gute Wasser- 
und Ölabweisung erhalten werden und eine angemessene Filmbildungseigenschaft auf einem Substrat sowie 
eine angemessene Beschichtungsfilmfestigkeit können erhalten werden, wodurch ein hohes Maß an Dauer-
beständigkeit erhalten wird.

[0029] Als Verfahren zur Herstellung des Copolymers in der vorliegenden Erfindung kann ein Verfahren des 
Copolymerisierens eines polymerisierbaren Monomergemischs, das aus dem (Meth)acrylat mit einer Rf-Grup-
pe, dem 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat mit blockierter Isocyanatgruppe und mindestens einem Element be-
steht, das aus Vinylchlorid und einem Alkyl(meth)acrylat ausgewählt ist, in der Gegenwart eines Mediums ein-
gesetzt werden.

[0030] Als Copolymerisationsverfahren kann ein bekanntes Polymerisationsverfahren, wie z.B. eine Masse-
polymerisation, eine Suspensionspolymerisation, eine Emulsionspolymerisation, eine Strahlungspolymerisati-
on, eine Photopolymerisation oder eine Lösungspolymerisation eingesetzt werden. Beispielsweise kann im 
Fall einer Emulsionspolymerisation ein Verfahren eingesetzt werden, bei dem die polymerisierbaren Monome-
re und ein Emulgator in ein Medium eingebracht werden, das aus Wasser oder einem Lösungsmittelgemisch 
aus Wasser mit einem wasserlöslichen Lösungsmittel besteht, um die polymerisierbaren Monomere zu emul-
gieren, worauf polymerisiert wird. In dem Fall einer Lösungspolymerisation kann ein Verfahren eingesetzt wer-
den, bei dem die polymerisierbaren Monomere in einem Medium gelöst und dispergiert sind, das aus einem 
Lösungsmittel oder einem Lösungsmittelgemisch aus Wasser mit einem Lösungsmittel besteht, worauf poly-
merisiert wird.

[0031] Als Lösungsmittel, das für die Polymerisation verwendet wird, kann z.B. ein Alkohol, wie z.B. Isopro-
pylalkohol oder 2-Butanol, ein Glykol, wie z.B. Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Propyleng-
lykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonomethylether, Tripropylenglykolmonomethylether oder Ethyleng-
lykolmonomethylether, ein Keton, wie z.B.

[0032] Aceton, Methylethylketon oder Methylisobutylketon, ein Ester, wie z.B. Ethylacetat oder Butylacetat, 
ein Kohlenwasserstofflösungsmittel, wie z.B. Hexan, Heptan, Toluol, Xylol oder Lösungsbenzin oder ein halo-
geniertes Lösungsmittel, wie z.B. ein Fluorkohlenwasserstoff, ein Chlorfluorkohlenwasserstoff oder Methylen-
chlorid verwendet werden.

[0033] Als Polymerisationsinitiierungsquelle kann bzw. können z.B. ein Polymerisationsinitiator, wie z.B. ein 
Peroxid, eine Azoverbindung oder ein Persulfat, oder Strahlen einer ionisierenden Strahlung, wie z.B. γ-Strah-
len, verwendet werden.

[0034] Das Molekulargewicht des durch ein solches Verfahren erhaltenen Copolymers beträgt vorzugsweise 
1 × 103 bis 1 × 106. Die Zusammensetzung, welche das Copolymer und das Medium umfasst, kann zu einer 
erfindungsgemäßen wasser- und ölabweisenden Zusammensetzung als solche oder gegebenenfalls durch 
Einstellen der Konzentration ausgebildet werden.

[0035] Die erfindungsgemäße wasser- und ölabweisende Zusammensetzung enhält das vorstehend genann-
te Copolymer als eine wirksame Komponente und es handelt sich dabei üblicherweise um eine Zusammenset-
zung, welche das vorstehend genannte Copolymer und ein Medium umfasst. Als Medium ist Wasser, ein Ge-
misch von Wasser mit einem Lösungsmittel oder ein Lösungsmittel bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Wasser 
oder ein Gemisch von Wasser mit einem Lösungsmittel. Die Menge des Copolymers in der Zusammensetzung 
beträgt vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, mehr bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%. Diese Konzentration kann gegebe-
nenfalls abhängig von dem speziellen Zweck der Formulierung während des Gebrauchs verändert werden. Die 
erfindungsgemäße wasser- und ölabweisende Zusammensetzung kann nach dem Erhalten des Copolymers 
zu einer optionalen Form, wie z.B. einer Emulsion, einer Suspension, einer Dispersion, einer Lösung, eines 
Aerosols, eines Gels oder dergleichen gemäß einem herkömmlichen Verfahren formuliert werden.
5/10



DE 698 36 248 T2    2007.04.05
[0036] Ferner kann die erfindungsgemäße wasser- und ölabweisende Zusammensetzung zusätzlich zu dem 
vorstehend genannten Copolymer andere Verbindungen enthalten. Als solche anderen Verbindungen können 
z.B. andere wasserabweisende Substanzen oder ölabweisende Substanzen oder andere Polymerblends, oder 
Additive, wie z.B. ein Vernetzungsmittel, ein Insektizid, ein Flammverzögerungsmittel, ein Antistatikmittel, ein 
Antifaltenmittel, usw., genannt werden. Wenn solche andere Verbindungen einbezogen werden, beträgt die 
Menge solcher anderen Verbindungen vorzugsweise 0,01 bis 500 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 100 
Gew.-%, bezogen auf das vorstehend genannte Copolymer. Die Arten und Mengen anderer Verbindungen 
können gegebenenfalls abhängig von dem Substrat oder dem Zweck der Anwendung des wasser- und ölab-
weisenden Mittels verändert werden.

[0037] Die erfindungsgemäße wasser- und ölabweisende Zusammensetzung kann mit einem optionalen Ver-
fahren auf ein Substrat aufgebracht werden. Wenn die erfindungsgemäße wasser- und ölabweisende Zusam-
mensetzung beispielsweise eine wässrige Dispersion oder eine Lösungsmittellösung ist, kann ein Verfahren 
eingesetzt werden, bei dem sie auf die Oberfläche eines Substrats durch ein herkömmliches Beschichtungs-
verfahren, wie z.B. Tauchbeschichten, und anschließend Trocknen aufgebracht wird. Das Trocknen kann bei 
Raumtemperatur oder unter Erwärmen durchgeführt werden. Wenn ein Erwärmen durchgeführt wird, beträgt 
die Temperatur vorzugsweise 40 bis 200°C. Ferner kann gegebenenfalls ein Härten durchgeführt werden.

[0038] Das behandelte Produkt der vorliegenden Erfindung ist ein behandeltes Produkt mit einem Beschich-
tungsfilm, der auf einer Substratoberfläche durch Aufbringen der wasser- und ölabweisenden Zusammenset-
zung auf die Substratoberfläche und anschließend Trocknen ausgebildet worden ist.

[0039] Bei dem Substrat, das durch die erfindungsgemäße wasser- und ölabweisende Zusammensetzung 
behandelt werden soll, kann es sich z.B. um Fasern, Faserstoff, gestrickten Faserstoff, Glas, Papier, Holz, Le-
der, Wolle, Asbest, Ziegel, Zement, Keramik, Metalle und Metalloxide, Porzellan oder Kunststoffe, vorzugswei-
se Fasern, Faserstoff oder gestrickten Faserstoff handeln. Die Fasern umfassen z.B. tierische und pflanzliche 
Naturfasern, wie z.B. Baumwolle, Hanf, Wolle und Seide, synthetische Fasern, wie z.B. Polyamide, Polyester, 
Polyvinylalkohole, Polyacrylnitrile, Polyvinylchloride und Polypropylen, halbsynthetische Fasern, wie z.B. Re-
yon und Acetat, anorganische Fasern, wie z.B. Glasfasern und Asbestfasern, und gemischte Fasern davon.

[0040] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele weiter detailliert be-
schrieben. Es sollte jedoch beachtet werden, dass die vorliegende Erfindung keinesfalls auf solche spezifi-
schen Beispiele beschränkt ist.

[0041] Die Beispiele 1 und 2 sind Beispiele zur Herstellung von blockierten 2-Isocyanatethyl(meth)acrylaten, 
die Beispiele 3 bis 6 sind Arbeitsbeispiele der vorliegenden Erfindung und die Beispiele 7 bis 12 sind Ver-
gleichsbeispiele.

Beispiel 1 (Referenz)

[0042] In einen aus Glas hergestellten Vierhalskolben, der mit einem Rückflusskühler, einem Thermoele-
ment-Thermometer und einem Rührer ausgestattet war, wurden 155 g (1 mol) 2-Isocyanatethylmethacrylat 
und Methylisobutylketon als Lösungsmittel eingebracht und in einer trockenen Stickstoffatmosphäre auf 80°C 
erhitzt. Dann wurden 87 g (1 mol) Methylethylketoxim tropfenweise zugesetzt und eine Reaktion wurde für 2 
Stunden durchgeführt. Dann wurde mittels IR bestätigt, dass die Absorption durch eine Isocyanatgruppe voll-
ständig verschwunden war. Durch die vorstehend genannte Reaktion wurden 242 g eines Methylethylketoxi-
maddukts von 2-Isocyanatethylmethacrylat (nachstehend als MIE bezeichnet) erhalten.

Beispiel 2 (Referenz)

[0043] In einen aus Glas hergestellten Vierhalskolben, der mit einem Rückflusskühler, einem Thermoele-
ment-Thermometer und einem Rührer ausgestattet war, wurden 155 g (1 mol) 2-Isocyanatethylmethacrylat 
und Methylisobutylketon als Lösungsmittel eingebracht und in einer trockenen Stickstoffatmosphäre auf 80°C 
erhitzt. Dann wurden 113 g (1 mol) ε-Caprolactam tropfenweise zugesetzt und eine Reaktion wurde für 2 Stun-
den durchgeführt. Dann wurde mittels IR bestätigt, dass die Absorption durch eine Isocyanatgruppe vollständig 
verschwunden war. Durch die vorstehend genannte Reaktion wurden 268 g eines ε-Caprolactamaddukts von 
2-Isocyanatethylmethacrylat (nachstehend als CIE bezeichnet) erhalten.
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Beispiel 3

[0044] Einer 100 ml-Glaspolymerisationsampulle wurden 12,0 g (60 Gewichtsteile) 
CnF2n+1(CH2)2OCOCH=CH2 (worin n eine ganze Zahl von 6 bis 16 ist, wobei der Durchschnitt von n 9 ist, nach-
stehend als FA bezeichnet), 7,2 g (36 Gewichtsteile Stearylmethacrylat (nachstehend als STA bezeichnet), 0,4 
g (2 Gewichtsteile) MIE und 0,4 g (2 Gewichtsteile) 2-Hydroxyethylacrylat (nachstehend als HEA bezeichnet) 
als polymerisierbare Monomere, 12,0 g Aceton, 35,0 g Wasser, 1,6 g eines nichtionischen grenzflächenaktiven 
Mittels (Emulgen 920, Handelsbezeichnung, von Kao Corporation hergestellt), 0,6 g Stearyltrimethylammoni-
umchlorid und 0,1 g 2,2''-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid zugesetzt und 18 Stunden unter Schütteln in 
einer Stickstoffatmosphäre bei 60°C polymerisiert, so dass eine Copolymer-enthaltende Zusammensetzung 
erhalten wurde. 18 Stunden später wurde die rohe Reaktionslösung mittels Gaschromatographie analysiert, 
um zu bestätigen, dass keine polymerisierbaren Monomere zurückgeblieben waren.

[0045] Der erhaltenen, Copolymer-enthaltenden Zusammensetzung wurde Wasser zugesetzt, um ein Be-
handlungsbad zu erhalten, bei dem die Konzentration des Copolymers auf 0,8 Gew.-% eingestellt war. Als zu 
behandelndes Gewebe wurde ein aus Polyethylenterephthalat (PET) hergestelltes tropisches Gewebe (in dem 
Fall der Bewertung der Wasserbeständigkeit ein hochdichter Polyestertaft mit sehr feinen Fasern) in das Be-
handlungsbad getaucht und dann durch eine Mangel gequetscht, so dass eine Aufnahme von 80% vorlag 
(62% in dem Fall der Bewertung der Wasserbeständigkeit). Dann wurde das Gewebe 90 s bei 110°C getrock-
net und ferner 60 s einer Wärmebehandlung bei 170°C unterzogen. Bezüglich des erhaltenen behandelten 
Produkts wurde eine Bewertung mit dem folgenden Verfahren durchgeführt.

[0046] Ferner wurde in dem Dauerbeständigkeitstest des behandelten Gewebes zwanzigmal ein Waschen 
mit einem Wasserwaschverfahren gemäß JIS L0217, separate Tabelle 103, durchgeführt, und nach dem 
Trocknen des Gewebes in Luft wurde eine Bewertung der Leistung durchgeführt. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 1 gezeigt.

Beispiele 4 bis 10

[0047] Eine Copolymer-enthaltende Zusammensetzung wurde durch eine Polymerisation in der gleichen 
Weise wie im Beispiel 3 erhalten, jedoch wurden die polymerisierbaren Monomere gemäß der Tabelle 1 in 
Mengen (Gewichtsteile) gemäß der Tabelle 1 verwendet. Der erhaltenen Copolymer-enthaltenden Zusammen-
setzung wurde Wasser zugesetzt, so dass ein Behandlungsbad erhalten wurde, bei dem die Konzentration des 
Copolymers auf 0,8 Gew.-% eingestellt war, und die Bewertung wurde in der gleichen Weise wie im Beispiel 3 
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 gezeigt. In der Tabelle 1 steht VCL für Vinylchlorid.

Beispiel 11 (Vergleichsbeispiel)

[0048] In einen aus Glas hergestellten Vierhalskolben, der mit einem Rückflusskühler, einem Thermoele-
ment-Thermometer und einem Rührer ausgestattet war, wurden 130 g (1 mol) 2-Hydroxyethylmethacrylat ein-
gebracht und 222 g (1 mol) Isophorondiisocyanat wurden zugesetzt. Das Gemisch wurde in einer trockenen 
Stickstoffatmosphäre auf 80°C erhitzt und 3 Stunden dabei gehalten. Nach 1 Stunde Rühren wurde durch eine 
Titration bestätigt, dass 50 der Isocyanatgruppen verbraucht waren. Ferner wurden 87 g (1 mol) Methylethyl-
ketoxim tropfenweise zugesetzt und eine Reaktion wurde 2 Stunden durchgeführt. Dann wurde mittels IR be-
stätigt, dass die Absorption durch eine Isocyanatgruppe vollständig verschwunden war. Durch die vorstehend 
genannte Reaktion wurden 439 g eines 2-Hydroxyethylmethacrylat/Isophorondiisocyanat/Methylethylketoxi-
maddukts (nachstehend als MIP bezeichnet) erhalten.

Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel)

[0049] Der Copolymer-enthaltenden Zusammensetzung, die im Beispiel 9 erhalten worden ist, wurden Was-
ser und ein emulgiertes Produkt eines Methylethylketoxim-blockierten Diphenylmethandiisocyanats zugesetzt, 
so dass ein Behandlungsbad erhalten wurde, bei dem die Konzentration des Copolymers auf 0,8 Gew.-% ein-
gestellt war und die Konzentration des Methylethylketoxim-blockierten Diphenylmethandiisocyanats auf 0,5 
Gew.-% eingestellt war, und die Bewertung wurde in der gleichen Weise wie im Beispiel 3 durchgeführt. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 gezeigt.

Bewertung der Wasserabweisung

[0050] Die Bewertung wurde durch einen Sprühtest gemäß JIS L1092 durchgeführt und als Wasserabwei-
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sungszahl gemäß der Tabelle 2 angegeben. Das Symbol + (–), das bei der Wasserabweisungszahl angegeben 
ist, bedeutet, dass die jeweilige Eigenschaft etwas besser (schlechter) ist.

Bewertung der Ölabweisung

[0051] Die Bewertung wurde gemäß AATCC-TM118 durchgeführt und als Ölabweisungszahl gemäß der Ta-
belle 3 angegeben. Je größer die Ölabweisungszahl ist, desto höher ist die Leistung. Das Symbol + (–), das 
bei der Ölabweisungszahl angegeben ist, bedeutet, dass die jeweilige Eigenschaft etwas besser (schlechter) 
ist.

Bewertung der Wasserbeständigkeit

[0052] Die Bewertung wurde gemäß JIS L1092 Wasserbeständigkeit Verfahren A (Verfahren mit niedrigem 
hydraulischen Druck) (a) Verfahren mit hydrostatischem Druck durchgeführt. Einheit: mm.

Bewertung des Vergilbens

[0053] 15 zufällig ausgewählte Testpersonen verglichen durch visuelle Untersuchung die Farbe des tropi-
schen Polyethylenterephthalatgewebes vor der Behandlung mit der Farbe nach der Behandlung und bewerte-
ten das Vorliegen oder die Abwesenheit einer Farbänderung. Die Bewertung durch die Mehrheit wurde ver-
wendet.

Bewertung der Textur

[0054] Das Vorliegen oder die Abwesenheit einer Härtung wurde gemäß AATCC (1992) Bewertungsverfah-
ren 5 bewertet.

Tabelle 1

Tabelle 2
8/10



DE 698 36 248 T2    2007.04.05
[0055] Es wurde bestätigt, dass die gleichen Ergebnisse wie in der Tabelle 1 selbst dann erhältlich sind, wenn 
Tripropylenglykolmonomethylether, Propylenglykol oder Dipropylenglykolmonomethylether anstelle von Ace-
ton verwendet wird.

[0056] Mit der erfindungsgemäßen wasser- und ölabweisenden Zusammensetzung können eine hervorra-
gende Wasser- und Ölabweisung und eine hervorragende Wasserbeständigkeit verliehen werden. Ferner un-
terliegen die Wasser- und Ölabweisung und die Wasserbeständigkeit, die durch die erfindungsgemäße Zu-
sammensetzung verliehen werden, keiner wesentlichen Änderung bei einem physikalischen Einfluss, wie z.B. 
einem Waschen, und sind folglich auch im Hinblick auf die Dauerbeständigkeit hervorragend. Ferner werden 
bezüglich eines Gewebes, das mit der Zusammensetzung behandelt wird, die vorstehend genannten Eigen-
schaften selbst einem Gewebe verliehen, das aus synthetischen Fasern hergestellt ist, bei denen im Wesent-
lichen keine reaktiven Gruppen auf der Oberfläche der Fasern vorliegen. Ferner liegt ein Vorteil dahingehend 
vor, dass das behandelte Gewebe kein Vergilben oder Härten der Textur aufweist.

Patentansprüche

1.  Wasser- und ölabweisende Zusammensetzung, enthaltend, als eine wirksame Komponente, ein Copo-
lymer, bestehend aus den folgenden polymeren Einheiten (a), (b) und mindestens einem Element, ausgewählt 
aus (c) und (d):  
polymere Einheiten (a): polymere Einheiten eines (Meth)acrylats mit einer Polyfluoralkylgruppe,  
polymere Einheiten (b): polymere Einheiten von 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat, wobei die Isocyanatgruppe blo-
ckiert ist,  
polymere Einheiten (c): polymere Einheiten von Vinylchlorid und  
polymere Einheiten (d): polymere Einheiten eines Alkyl(meth)acrylats.

2.  Wasser- und ölabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die polymeren Einheiten (b) po-
lymere Einheiten von 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat, blockiert mit Methylethylketoxim oder ε-Caprolactam, 
sind.

3.  Wasser- und ölabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die polymeren Einheiten 
(a) polymere Einheiten eines (Meth)acrylats sind, wobei eine Polyfluoralkylgruppe in dem Alkoholrest des 
(Meth)acrylats vorliegt.

4.  Wasser- und ölabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 3, wobei die polymeren Einhei-
ten (a) polymere Einheiten eines (Meth)acrylats mit einer C6-16 Polyfluoralkylgruppe sind.

5.  Wasser- und ölabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, wobei die polymeren Ein-
heiten (d) polymere Einheiten eines Alkyl(meth)acrylats, enthaltend nur eine (Meth)acryloylgruppe in einem 
Molekül, sind, wobei die Alkylgruppe eine C3-20 Alkylgruppe mit unsubstituierten Wasserstoffatomen ist.

6.  Wasser- und ölabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, wobei das Copolymer 
aus von 9,9 bis 90 Gewichtsteilen der polymeren Einheiten (a), von 0,1 bis 30 Gewichtsteilen der polymeren 
Einheiten (b) und von 9,9 bis 90 Gewichtsteilen in Summe der polymeren Einheiten (c) und/oder (d), pro 100 
Gewichtsteile des Copolymers, besteht.

7.  Wasser- und ölabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, welche ein wässriges Medium und, 
als eine wirksame Komponente, das Copolymer, bestehend aus den polymeren Einheiten (a), (b) und (c) 

Tabelle 3
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und/oder (d), dispergiert in dem wässrigen Medium, umfasst.

8.  Verfahren zur Herstellung einer wasser- und ölabweisenden Zusammensetzung, welches das Copoly-
merisieren eines polymerisierbaren Monomergemisches, bestehend aus einem (Meth)acrylat mit einer Poly-
fluoralkylgruppe, 2-Isocyanatethyl(meth)acrylat, wobei die Isocyanatgruppe blockiert ist, und mindestens ei-
nem Element, ausgewählt aus Vinylchlorid und einem Alkyl(meth)acrylat, in der Gegenwart eines Mediums 
umfasst.

9.  Behandeltes Produkt mit einem Beschichtungsfilm, der auf einer Substratoberfläche durch das Aufbrin-
gen der in einem der Ansprüche 1 bis 7 definierten wasser- und ölabweisenden Zusammensetzung auf die 
Substratoberfläche, gefolgt durch Trocknen, gebildet ist.

10.  Behandeltes Produkt nach Anspruch 9, wobei das Substrat Fasern, gewebter Faserstoff oder gestrick-
ter Faserstoff ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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