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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Wasser- und dlabweisende Zusammensetzung, die eine spezi-
elle Verbindung mit einer Polyfluoralkylgruppe und ein thermoplastisches Polymer umfasst, und einen Form-
korper, wie ein Film oder eine Faser, der aus einer solchen Zusammensetzung gebildet wurde.

[0002] Als einen Formkdrper, wie ein Film oder eine Faser mit Wasser- und Olabweisung und als eine fiir sei-
ne Herstellung zu verwendende Zusammensetzung sind beispielsweise eine Zusammensetzung, die eine flu-
oraliphatische Gruppe enthaltende Piperazinverbindung und ein thermoplastisches Polymer umfasst, und ein
aus einer solchen Zusammensetzung (JP-A-6-184354) gebildeter Formkdrper, oder eine Zusammensetzung,
die eine fluoraliphatische Gruppe enthaltenden Aminoalkohol und ein thermoplastisches Polymer umfasst, und
ein aus solcher Zusammensetzung (JP-A-6-200073) gebildeter Formkdrper, oder eine Zusammensetzung, die
eine Perfluoralkylgruppe enthaltende Verbindung und ein Leiterpolymer aus Silsesquioxan (US 4 962 156) um-
fasst, bekannt.

[0003] Bei solchen herkémmlichen Wasser- und Glabweisenden Zusammensetzungen war die Wasser- und
Olabweisung jedoch nicht ausreichend, und eine Zusammensetzung, die bessere Wasser- und Olabweisung
bereitstellen kann, wurde gewtinscht.

[0004] Es ist eine Aufgabe der vquiegenden Erfindung, eine Wasser- und élabweisende Zusammensetzung,
qie ausgezeichnete Wasser- und Olabweisung verleihen kann, und einen Formkérper, der in der Wasser- und
Olabweisung ausgezeichnet ist, welcher eine solche Zusammensetzung enthalt, bereitzustellen.

[0005] Die vorliegende Erfindung wurde ausgefiihrt, um das vorstehend erwahnte Problem zu I6sen und eine
Wasser- und Olabweisende Zusammensetzung bereitzustellen, umfassend eine Verbindung der folgenden
Formel (1) (hierin nachstehend auch als Verbindung 1 bezeichnet, und andere Verbindungen kénnen auch in
ahnlicher Weise bezeichnet werden) und ein thermoplastisches Polymer als wesentliche Bestandteile:

H O
151
N~C—A'Z/y
(Rf—X—A—C*Na—W (1
& h/a [N—c—A2Z?
H O -a-b

wobei die Symbole in der Formel (1) die folgenden Bedeutungen haben:

R": eine C,-,,-Polyfluoralkylgruppe,

X: (CH,),,, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist,

A, A', A% jeweils unabhangig O, S oder N(Z?), wobei Z* ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe ist,
Z": eine Octadecylgruppe,

Z?: eine Alkylgruppe oder eine Alkylgruppe mit mindestens einem substituierten Wasserstoffatom,

W: eine dreiwertige organische Gruppe und

a, b: jeweils unabhéangig 1 oder 2, mit der MalRgabe, dass a + b 2 oder 3 ist.

[0006] Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung einen aus einer solchen Wasser- und dlabweisenden Zu-
sammensetzung gebildeten Formkoérper bereit.

[0007] Nun wird die vorliegende Erfindung genauer mit Bezug auf die bevorzugten Ausfiihrungsformen be-
schrieben.

[0008] In dieser Beschreibung wird eine Polyfluoralkylgruppe durch eine Gruppe R’ wiedergegeben.

[0009] In Verbindung 1 ist R" eine lineare oder verzweigte C,-,,-R-Gruppe.

[0010] Die Kohlenstoffzahl der R™-Gruppe ist vorzugsweise 4 bis 20, besonders bevorzugt 4 bis 16. Wenn die
Kohlenstoffzahl der Gruppe R' innerhalb des vorstehenden Bereichs liegt, ist die Wasser- und Olabweisung

von Verbindung 1 ausgezeichnet, was bevorzugt ist.

[0011] Die Anzahl an Fluoratomen in der R-Gruppe ist vorzugsweise mindestens 60%, besonders bevorzugt
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mindestens 80%, wenn sie durch die Formel von [(Zahl der Fluoratome in der R-Gruppe)/(Anzahl an Wasser-
stoffatomen, die in einer Alkylgruppe mit der gleichen Kohlenstoffanzahl wie in der R™-Gruppe enthalten sind)]
x 100(%), wiedergegeben wird.

[0012] Die R-Gruppe kann Halogenatome, die von Fluoratomen verschieden sind, enthalten. Als solche an-
deren Halogenatome sind Chloratome bevorzugt. Weiterhin kann zwischen der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung in der R-Gruppe ein Ether-Sauerstoffatom oder ein Thioether-Schwefelatom eingeschoben sein.

[0013] Die Struktur des Endteils der R-Gruppe kann beispielsweise -CF,, -CH,H, -CFH, oder -CF,Cl sein und
-CF, ist besonders bevorzugt.

[0014] Als die R™-Gruppe ist eine lineare Gruppe bevorzugt und eine Perfluoralkylgruppe (hierin nachstehend
auch als eine R™-Gruppe bezeichnet) ist besonders bevorzugt, da Verbindung 1 dabei in der Wasser- und Ol-
abweisung ausgezeichnet ist. In Verbindung 1 ist X -(CH,),,-, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist. Wei-
terhin ist jeder von A, A" und A? -O-, -S- oder -N(Z*)-, wobei Z° ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe ist.
A ist vorzugsweise -O-.

[0015] Wie R™-X-A- in Verbindung 1 kénnen die nachstehenden speziellen Beispiele vorzugsweise erwahnt
werden.

F(CF,),(CH,),0-, F(CF,)s(CH,),0-, F(CF);4(CH,),0-, F(CF,);5(CH,),0-, F(CFy),,(CH,),0-, F(CF,);s(CH,),0-,
F(CF,)15(CH,),0-, F(CF,)55(CH,),0-, F(CF,)s(CH,);0-, F(CF,);o(CH,);0-, F(CF,),,(CH,),0-, F(CF,),(CH,),O-,
F(CF,)s(CH3),0-, F(CF,)g(CH,)c0-, F(CF,);o(CH,)sO-, F(CF,),(CH,),S-, H(CF,),(CH,),0-.

[0016] In Verbindung 1 ist A" vorzugsweise -O- oder -S-. Weiterhin ist Z' eine Octadecylgruppe, und eine li-
neare Octadecylgruppe ist besonders bevorzugt, da sie in der Wasserabweisung ausgezeichnet ist.

[0017] In Verbindung 1 ist A? vorzugsweise -O- oder -N(Z°)-. Z2 ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder
eine C, ,;-Alkylgruppe, da die Synthese der Verbindung 1 dadurch leicht ist. Weiterhin ist Z* eine Alkylgruppe
oder eine Alkylgruppe mit mindestens einem substituierten Wasserstoffatom. Z? ist vorzugsweise eine substi-
tuierte Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffatomanzahl von mindestens 1.

[0018] In Verbindung 1 ist -A%-Z2 vorzugsweise eine Alkoxygruppe, eine substituierte Alkoxygruppe, eine Mo-
no- oder Dialkylaminogruppe oder eine substituierte Alkylaminogruppe. Besonders bevorzugt ist eine substitu-
ierte Alkoxygruppe oder eine substituierte Aminogruppe. Die substituierte Alkoxygruppe kann vorzugsweise
eine 2,3-Epoxypropoxygruppe, eine 2-Cyanoethoxygruppe, eine 2-Nitroethoxygruppe oder eine 2-Hydroxye-
thoxygruppe sein. Die substituierte Aminogruppe kann vorzugsweise eine Hydroxymethylaminogruppe, eine
2-Hydroxyethylaminogruppe, eine Aziridinylgruppe oder eine 2-(2,3-Epoxypropoxy)ethylaminogruppe sein.

[0019] In Verbindung 1 ist W ein dreiwertiger organischer Rest mit drei Gruppen -NCO, die von einer trifunk-
tionellen Isocyanatverbindung entfernt wurden.

[0020] Als die trifunktionelle Isocyanatverbindung kann ein Biuret-modifiziertes Produkt von Hexamethylendi-
isocyanat (hierin nachstehend als HDI bezeichnet), ein Addukt von Trimethylolpropan und Tolylendiisocyanat
(hierin nachstehend als TDI bezeichnet), ein Addukt von Trimethylolpropan und HDI oder ein Isocyanurat-mo-
difiziertes Produkt von TDI, HDI oder Isophorondiisocyanat beispielsweise erwahnt werden.

[0021] Weiterhin ist jedes von a und b, die unabhangig voneinander sind, 1 oder 2.
[0022] Verbindung 1 kann durch Umsetzen von R-X-A-H und Z'-A'-H, und, falls erforderlich, Z*-A%-H, zu der

vorstehend erwahnten trifunktionellen Isocyanatverbindung synthetisiert werden. Als Verbindung 1 kénnen die
folgenden, speziellen Beispiele als bevorzugt erwahnt werden.
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[0023] In der erfindungsgemafen Wasser und Ol abweisenden Zusammensetzung kann Verbindung 1 von
einer Art oder zwei oder mehreren Arten sein. Gleichzeitig kann die R-Gruppe von einer Art oder zwei oder
mehreren Arten sein.

[0024] Der Gehalt der Verbindung 1 in der Wasser und Ol abweisenden Zusammensetzung ist vorzugsweise
100 bis 10 000 ppm.

[0025] In der vorliegenden Erfindung kann das thermoplastische Polymer vorzugsweise ein Polyamid, wie
Nylon 6 oder Nylon 66, ein Polyester, wie Polyethylenterephthalat, ein Polyolefin, wie Polyethylen oder Poly-
propylen, oder ein Polyurethan sein.

[0026] Die erfindungsgemaRe Wasser und Ol abweisende Zusammensetzung wird durch Vermischen von
Verbindung 1 mit dem thermoplastischen Polymer in Pulverform oder in Pelletform hergestellt. Das Vermischen
kann in einem Schritt ausgefuhrt werden oder kann in zwei Schritten Uber ein Konzentrat, ein so genanntes
Masterbatch, ausgefuhrt werden. Weiterhin kann Verbindung 1 in einem, in einem Losungsmittel geldsten oder
dispergierten Zustand getrocknet werden, um das Lésungsmittel zu entfernen und dann mit dem thermoplas-
tischen Polymer vermischt werden. Das Vermischen wird vorzugsweise ausgefiihrt, um gleichférmig zu sein.

[0027] Die erhaltene Wasser und Ol abweisende Zusammensetzung kann schmelzextrudiert werden, um ei-

nen Formkorper, wie einen Film oder eine Faser, zu bilden. Nach der Schmelzextrusion kénnen der Film oder
die Faser Tempern, fur den Zweck weiterer Verbesserung der Ol- und Wasserabweisung, unterzogen werden.
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Das Tempern wird vorzugsweise flr einige zehn Sekunden bis einige Minuten bei einer Temperatur von nicht
héher als den Schmelzpunkt des thermoplastischen Polymers ausgefiihrt.

[0028] Nun wird die vorliegende Erfindung genauer mit Bezug auf die Herstellungsbeispiele (Beispiele 1 bis
3), Arbeitsbeispiele (Beispiele 4 bis 6) und Vergleichsbeispiel (Beispiel 7) beschrieben. Jedoch sollte es selbst-
verstandlich sein, dass die vorliegende Erfindung in keiner Weise durch solche speziellen Beispiele beschrankt
ist.

BEISPIEL 1

[0029] In einen mit einem inneren Fassungsvermdgen von 1 | und mit einem Tropftrichter, einem Thermome-
ter, einem Kuhler und einem Ruihrer ausgestatteten Vierhalskolben wurden 96 g eines Biuret-modifizierten Pro-
dukts von HDI (Molekulargewicht: 478), 0,05 g Dibutylzinndilaurat und 100 g Methylisobutylketon (hierin nach-
stehend als MIBK bezeichnet) beschickt und das Rihren wurde gestartet.

[0030] Dann wurde die Luft in dem vorstehend genannten Kolben durch trockenen Stickstoff ersetzt und dann
wurden tropfenweise, unter Halten der Fliissigkeitstemperatur in dem Kolben bei 80°C, 54 g Octadecylalkohol
(Molekulargewicht: 270), 15 g Glycid (Molekulargewicht: 74) und 53 g C,F,CH,CH,OH (Molekulargewicht: 264)
zu dem Kolben innerhalb eines Zeitraums von 1 Stunde mit Hilfe des Tropftrichters gegeben und das Rihren
wurde weitere 3 Stunden fortgesetzt.

[0031] Nach Beendigung der Reaktion wurde MIBK abdestilliert. Der Umsatz des Biuret-modifizierten Pro-
dukts von HDI war 100%. Aus den analytischen Ergebnissen des Infrarot-Absorptionsspektrums und NMR
wurde bestatigt, dass 216 g einer Verbindung der folgenden Formel (14) erhalten wurden.

o }|-i i H
CNHCHIs—N—C—0—C~C—CH,
C4F9CHZCH20——(u:—-r;l—-(CHz)E"N\C Ne(CH H, g 14
O H ol ( Z)G_IEJ—%-O“CWHW )
0 H
BEISPIEL 2

[0032] Die nachstehende Verbindung (15) wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der
Ausnahme, dass in Beispiel 2 108 g Octadecylalkohol verwendet wurden, ohne Anwendung von Glycid, und,
anstelle von 53 g C,F,CH,CH,OH 93 g C4F,,CH,CH,OH (Molekulargewicht: 464) verwendet wurden.

H O

it | | 1l
& —N—(CH2)s-N—~C—0—C5H37
CBF17CH2CHZO_%—rﬁ—(CHZ)G——N\C_N_ CH (15)
O H T 1 ( Z)S—Il\l—%—o—c-taHg,?
O H
BEISPIEL 3

[0033] Die nachstehende Verbindung (16) wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der
Ausnahme, dass in Beispiel 3, anstelle von 53 g C,F,CH,CH,OH, 93 g C,F,,CH,CH,OH (Molekulargewicht:
464) verwendet wurden.

O H
T |l H
/c—N—-(CHz)s—N—C-—O—C—C\—/CHz
CaF 17CH2CH0—C—N—(CH)g™, i
0ol C—N—(CHz)g—N—C—0—C,gHs; (16)
O H (Ii) r|~| o
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BEISPIEL 4

[0034] Ein Masseteil Verbindung 14 und 99 Masseteile von Polypropylenharzpellets (Schmelzflussrate 800)
wurden vermischt. Dann wurden 50 g des Gemisches in einen Kneter eingefiihrt und 5 Minuten bei 200°C ver-
mischt, wonach ein Film durch eine Pressformmaschine hergestellt wurde.

[0035] Zudem wurden die Kontaktwinkel von Hexadecan (nachstehend als HD bezeichnet), Wasser und Iso-
propylalkohol (nachstehend als IPA bezeichnet) gegen die Filmoberflache gemessen und die Olabweisung und
die Wasserabweisung wurden bewertet. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

[0036] Weiterhin wurde, bezliglich des vorstehend genannten Films, Tempern bei 120°C fir 10 Minuten aus-
gefuhrt, wonach die Kontaktwinkel gemessen und in der gleichen Weise bewertet wurden.

BEISPIELE 5 und 6

[0037] In der gleichen Weise wie in Beispiel 4, mit der Ausnahme, dass Verbindung 15 oder Verbindung 16,
anstelle von Verbindung 14, verwendet wurden, wurden die Kontaktwinkel gemessen und bewertet.

BEISPIEL 7

[0038] Unter Verwendung von nur Polypropylenharzpellets, wurde eine Bewertung in der gleichen Weise wie
in Beispiel 4 ausgefuhrt.

Tabelle 1
Beispiele Anfangszustand Nach Tempern
HD Wasser IPA HD | Wasser IPA
4 50° 110° 35° 58° 114° 52°
5 58° 120° 40° 67° 123° 57°
6 60° 122° 45° 68° 123° 58°
7 0° 104° 0° 0° 104° 0°

[0039] Die Wasser und Ol abweisende Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist ausgezeichnet in
der Wasser- und Olabweisung und auch ein Formkérper, wie ein Film oder eine Faser, die eine solche Zusam-
mensetzung enthalten, hat ausgezeichnete Wasser- und Olabweisung.

Patentanspriiche

1. Wasser- und dlabweisende Zusammensetzung, umfassend eine Verbindung der folgenden Formel (1)
und ein thermoplastisches Polymer als wesentliche Bestandteile:

H O
o
N—C—A'ZY

(Rf—X—A—C—N>~W a1
& fi/2 [N—C—p%Z2
i

[
H O 3-a-b

wobei die Symbole in der Formel (1) die folgenden Bedeutungen haben:

R": eine C, ,,-Polyfluoralkylgruppe,

X: (CH,),,, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist,

A, A', A% jeweils unabhangig O, S oder N(Z?), wobei Z* ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe ist,
Z": eine Octadecylgruppe,

Z?: eine Alkylgruppe oder eine Alkylgruppe mit mindestens einem substituierten Wasserstoffatom,

W: eine dreiwertige, organische Gruppe, und
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a, b: jeweils unabhangig 1 oder 2, mit der MaRgabe, dass a + b 2 oder 3 ist.

2. Wasser- und 6élabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei W in der Verbindung ein drei-
wertiger, organischer Rest mit drei von einer trifunktionellen Isocyanatverbindung entfernten -NCO Gruppen
darstellt.

3. Wasser- und 6labweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei jedes von A, A" und A2
in der Verbindung O darstellt.

4. Wasser- und dlabweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 3, wobei -A%-Z? in der vorste-
henden Verbindung eine 2,3-Epoxypropoxygruppe, eine 2-Cyanoethoxygruppe, eine 2-Nitroethoxygruppe,
eine 2-Hydroxyethoxygruppe, eine Hydroxymethylaminogruppe, eine 2-Hydroxyethylaminogruppe, eine Aziri-
nylgruppe oder eine 2-(2,3-Epoxypropoxy)ethylaminogruppe ist.

5. Wasser- und 6labweisende Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, wobei das vorstehende
thermoplastische Polymer ein Polyolefin, ein Polyamid, ein Polyester oder ein Polyurethan ist.

6. Formkdrper, gebildet aus der wasser- und élabweisenden Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 3, 4
oder 5.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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