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Esta iuvencibn se relaciona con un mé-
todo para hacer oleofbébicas e hidrofébicas a fibras
mediante el empleo de polimeros de acrilstos y meta
crilatoa fluorados.

5e Se han realizado muchos eafuerzos en
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la bisqueda de una aégané l@ comunlquegﬁﬁ’ﬁ%@!
jidos convenclonales las propiedades éltemente deseg
bles de oleofobia e hidrofobia, habiéndose dirigido
recientemente la investigacibu hacia el empleo de po
limeros de metacrilatos y acriletos fluorados. Hasta
ghora se ha crefdo que para obtener un rendimiento -
gatisfactorio, el polimero debia ser uno derivado de
un acrileto fluorado o metacrilatos que tuviesen una
cadena fluoreda de 4 atomos de carbono por lo menos,
teruinada por un grupo perfluorometilice. Por ejem «
plo, una reciente publiczcién en el American Dyestulf
Reporter, del 17 de Septienmbre de 1.962, volumen 5.
pbginas 46 a 48, afirma que "se ha determinado que -
para obtener la repelencia al aceite, el compuesto -
ha de tener una cadena de carbounos fluorados de 4
carbonos por lo menos, termineda por un grupo-CF ¥,
Hemos descubierto shora, de acuerdo con
este invencidn, que no es necesario de hecho que los
polimeros deriven de compuestos gue tengen por lo me
wos 4 &tomos de carbono en una casdena fluorada Yy aue
polimeros de determinados acrilatos ¥y metacrilatos -
fluorados simples son excelentes sustancias pera ha-
cer hidrofébicas y oleofébicas las fibwas. Asf, 1a
invencién comprende un método de tratamiento de 1lag
fibras con un polimero de un compuesto gue tenga la

férmulas
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en la que R. es hidrégeno o metilo y X es cloro o
fluor.

Ios polimeros que se emplean en el méto
do de la invencidn son ordinerismente sblidos -
blancos scuosos y duros. Ejemploa de los pondmeros
cuyos polimeros pueden emplearse en el método de
le presente iuveuncidn, son el acrilato de 1,1,3,3-
tetracloro~l,3=difluoroisopropiloj metacrilato de
1,1,3,3-tetracloro-1, 3-difluorcigopropilo; acrile-
to de 1,1, 3-tricloro~l, 3,3-trifluordsopropilo; me
tacrilato de 1,1,3-tricloro-1,3,3=trifluoroisopro-
pilo; acrilato de 1,3-dicloro-1,l,3,3~-tetrafluoro~
isopropilo; metacrilato de 1,3~dicloro-l,1,3,3~te-
trafluoroisopropilo; acrilato de l-monocloro-1,l,
3,3,3-pentafluoroisopropilo; metacrilato de l-mono
cloro-1,1,3, 3, 3~-pentafluoroisopropilo; acrilato de
s—exafluoroisopropilo y metacrilato de s-exafluoro
isopropilo.

Estos monémeros pueden prepsrarse reac-

cionando el correspondiente alcohol isopropilico -
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halogenado con cloruro aGVillco ) metaCrillco en pre
sencie de un adecuado disolvente y us catalizedor, =
por ejemplo como se describe eun uuestra solicitud n@
mero 305.302. Una reaceidn tipica para producir lcs
deseados derivados de acrilato o metacrilato fluore~
dos comprende la reaccibn del correspondiente alco -
hol isopropflico halogenado con el cloruro metacrili
co o acrflico en solucidn en un disolvente usando un
catalizador a temperatura moderada, es decir sutre -
el valor ambieate y 1208C. aproximadamente, con lige
ra agitacibn. Bl resultente derivado acrilato o mets
crilato fluorado puede aislarse luego mediante con =
veuncicnales procedimientos de aislamiento y purifica
cibn. Por ejemplo, puede separarse el exceso de reac
tivos y disolveute por destilacibn seguida de purifi
cacibn wmediante le adicién de agua, seguido de ex -
traceidn con éter.

' La polimerizacién del moubmero de acrile-
to o metacrilate fluorado puede efectuarse calentan-
do el mondmero en solucibén con un catalizador de ra-
dicales libres. Adecuados catalizedores de polimeri-
zacibn son loa perdxidos orghnicos teles como perxi
do de benzoilo. Como variante, la polimerizacibdn -
puede efectuarse mediante exposicibn del mondmero o
uba solucibén del mismo a luz ultravioleta. El resul-
tente polimero puede laverse luego liberindolo de to
do contaminador de reeccibn secubdaria o, si se de -

sea, puede volverse a disolver en un edecuado disol-

vente, seguido de counvencionales procedimisntos de

filtracibn, destilacién y secado.
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Puede tratarse una amplia variedad de
materiales fibrosos por el método de la invencibu.

Por elemplo, fibras naturales tales como algodén,

lana y celulosa; fibras artificiales, tales como po

liésteres, por ejemplo "Daeron", "nylon", poliemi
das de caprolactamas y poliacrilonitrilos fibrosos
pueden hacerse impermeables al agus y retardedores

de la llama, y resistentes a los &cidos suaves,

a

la trenspiracidn, el eceite, a la humeded, & la ma-

yonesa, al petrlleo, a la grasa y a las influeancias

de las temperaturas tropicales y Articas. las fi
bras pueden tratarse como tales o en forma de art{
culos fabricados, tales como tejidos, servilletas,
toallas, etc.

El tratamiento de las fibras puede efe

e

tuarse usando una solucibu del polfmero en un disol

vente. Aungue puede emplearse una variedad de proc

]

dimientos convencionales que efectfien un Intimo cop

tacto de la fibra con liguidos, por ejemplo pulveri

zacidn, etc., es preferible aplicar el polimero po

immersibn.

Adecuedos disolventes para el polimero
sou la acetona, cetona metilietilica, tetrabidrofu
rano y &ter dietflico. La relacibn en peso entre d

solvente y polimero puede ser de 0,1 a 100 partes

r

i

aproximademente de disolveante por parie de polimero,

anngue la relacidén preferida es de 1 a 50 partes

aproximadamente de disolvente por parte de polime

ro. Bajo estas condiciones de concentracién, la fi

bra experimenta normalmente un incvemento de peso
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del 2 el 12 %. aproximedamente. Naturelments, la con
centracibn del polimero en el disolvente influye di
rectamente en el grado de wrevestimiento efectuado.

Se ha observado que los polimeros emplea -
dos en esta iaveucidén exhiben un notable grado de ca
pacidad de humedecimiento y por cousiguieunte no es
necesario en general usar un agente humectante como
es habitual cou oiros méitodos de tratamiento. Hsta
capacidad inherente de penetrar el material fibroso
ge muéstra especialmente por los polimeros gque con —
tienen 1 6 mas sustitutivos de cloro. Se supone gque
la pregencia de un Atomo de cloro acentia gréudemen-
te tento la solubilidad como la capacidad de humede-
cimiento de los impregnadores de fibras fluorados. -
Ademés, estos derivados de cloro han resultado pre -
server las cualidades "tactiles" de materiales fibro
sos tales como lana y algoddén. Sin embargo, no debe
suponerse gue no pueden emplearse agentes humectan -~
tes en la préctica de esta invencibu, pero su em -
pleo, en particular con los poliacrilatos y polimeta
crilatos clorofluorados, no represente ninguna venta
Jja apreciable,

Una forma variante de aplicaciln del poli-
mero a las fibras se efectlia aplicando a estas Glti-
mas un compuesto moubmero de f£érmula general I en
la que R. e8 hidrdgeno o metilo y X es cloro o fluor,
¥y polimerizando luego el citado compuesto monbmero.
Une forma convenienite de emplear esta técnica coupren
de la impreghacidn de la fibra con uaz mezela del

acrilato o metacrilato fluorado moudmero y un catali-
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zador, estando preferibiemenfe la mezcla en forha -
de soluciba. Ia fibra impregneda se somete luego a
condiciones de polimerizacidn hasta que se ha efec -
tuado ésta en un grado deseado.

La resultante fibra oleofébica e hidrofébi
ca puede aislarse mediante la separacién del disol —
vente 0 el exceso de polimevo por métodos convencio-
nales, tales como compresidn ¥ escurrimiento, segui-
do de secado en aire u horno a temperatura ambiente
o temperaturas de hasta 1502C, aproximadamente, )
presidn atmosférica o bajo vacio.

La invencién se ilustra mediante los si-
guientes ejemplos, en los que las partes son en pe-
S0,

EJENPLO 1.

Se sumergié una muestra de lienzo de algo
dén una vez en una solucibn al 6 %. en peso que com-
prendia una ﬁarte de polimero de metacrilato de s-
exafluoroisopropilo y 16 partes de acetona durente -
unos segundos, retirindose luego y secindose con -
aire, Bl lienzo de algodén volvié a pesarse y mostrd
un incremento de peso del 9,9 %. Antes de la impreg-
nacibun con el polimero, la musstra de lieanzo de algo
dén absorbia fhcilmente agua y asceite mineral. Des~
pués del trataniento, se ensayd la muestra para de -
terminar sus propiedades hidrofébicas y oleofbvicas.
Se observd que el tejido tratado era completamente -
hidvofébico. El agua rociada sobre el lienzo tratado
adoptd la forma de gotas y permanecid sobre el teji-

do como tales gotas hasta que se evapord por comple-
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to. De igual modo, aceite lubricante "3 en 1" adop-

eA
S uLy

L

+6 tewbién 1la forma de gota a2l colocarse sobre el
lienzo tratado y, 2l cabo de un periodo de & horas,

no mostré ningln vestigio de absorcién. El lienzo -

tratado mostrd tambidn una completa inmunidad al

menchado con mayonesa, salsa de tomate y mostaza.

roisopropilo empleado en este ejemplo se habia obte

nido como sigue.

Se mezclaron 6,5 partes de metacrilato -

RATTTO N A

El polimero de metacrilato de s~exafluo- -

»
-

+

F—

+

de exafluoroisopropilo con 0,07 parte de perdxido = - ---

de benzoilo y =8 colocaron en un tubo de combustibn
que fué desgasificado 4 veces y sellado luego. El
tubo selledo se mantuvo en un bafio 2 temperatura -
constante de 500C. duraate 6 dfas. Al cebo de este
periodo, se obtuvo un polimero s6lido blanco acuoso
¥ transparente. Se efectud la purificacibn disol -
viendo el polimero en acetona, seguido de adicién a
metanol, un material no disolvente, para efectuar -
la precipitecién. Después del filtrado y secado, se
obtuvo un polvo blanco finamente dividido que tenia
un punto de reblandecimieunto de 2102C,
EJENPIO 2. |

Se sumergid un trozo de lienzo de 8lgo -

dén en upa solucidn al 6 %. formada por
0,27 parte de polimero de acrilato de s-tetrafluoro
dicloroisopropilo disuelto en 4,3 partes de aceto -
ne, secéndose luego al aire. El lienzo tratado era
por completo repelente al agua. Se rocid aceite lu-

bricante "3 en 1" sobre el lienzc Pratedc, adoptan-
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do inmediatamente la forma de gotes y al csbo de 8

horas no se observé ninguna ebsorciln de aceite. Bl

lienzo tratado mostrd taubién inmunidad a las man -
chas de mayounesa, salsa de tomate y mostaza.

El polimero empleedo eun este ejemplo se obe

tuvo como sigue.

6,4 Partes de acrilato de s-tetrafluorodi -

cloroisopropilo en un tubo de vidrio evacuedo y se — -

llado fueron irrasdiasdos con luz ultravioleta durante

19 horas. El resultante polimero de acrilato de s—téf

"t

trafluorodicloroisopropilo era un sflido claro y =

»
"o
-
-
"
‘e
. ¥
L]

R

blanco acuoso iusoluble en tetracloruro de carbono, = -

cloroformo y disulfuro de carbono, pero soluble en —

éter y acetona. El anflisis elemental del polfmero -

mostrd un 27,8 %. de cloro, idéntico al valor tedri-~

co.
SJENPIO 3.

Se sumergif una pieza de pafio de algoddn -

en una solueidn al 6 %. de polimero de me~
tacrilato de s-tetrafluovrodicloroisopropilo prepara-
do por disolucidn de una parte de polimero en 16 par
tes de acetona, secdndose luego al aire. El lienzo -
de algodon exhibid un iuncremento de peso del 6,2 %
¥y el lienzo tratado resultd ser hidrofébico y oleofd
bico.

El polimero usado en este ejemplo se pre~
paré como sigue.

11,03 partes de metacrilato de s-tetrafluo
rodicloroisopropilo en ua tubo evacuado y sellado sae

irradiaron con luz ultravioleta durante un periodo de
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19 horas, El resultante polfmero de metacrilato de

s-tetrafluorodicloroisopropilo era un 88lido claro
blanco acuoso y duro.
BJEIPLOS 4 a 6.

Se sumergieron trozos acabados de
pepel ea las soluciones polfmeras
acri{licas de los ejemplos 1, 2 y 3 y se secaron lug
g0 al aire, En cada caso, el papel tratado resultd
ser por completo repelente al agua y cuando se pu-
su eun contacto con aceite lubricante "3 en 1Y, el
aceite se transformdé iamediatemente en gotas que -
no mostraron ningune seiial de absorcibn en el papel
incluso después de 8 horaa.
N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza -
del invento, as{ como la manera de realizarlo eun la
préctica, debe hacerse constar que las disposicio -
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle, en cuanto no alteren su -
principic fundamental. También se hace coustar que
el iavento corresponde 2 una solicitud de patente -
presentada en Estados Unidos de América con fecha -
28 de Octubre de 1,963 bajo el udmero 319.514 aco
giéudose, por lo tanuto, a los beneficios gue conce-~
dea los Convenios Internacionales en vigor y siendo
lo que constituye la esencia del referido iaveato v
por 1o que se solicita Patente de Invenciln  por -
20 afios, en Espafia "létodo para dar un caracter -
oleofébico e hidrofbbico a fibras naturales o arti-

ficiales", caracterizéndose por lo siguiente:
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caracterizado, porque comprende el tratamiento de es
tas Gltimes con un polfmerc de un compuesto de févmu
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en la que R. es hidrégeno o metilo y X es cloro o
fluor.

28,- Nétodo segin la reivindicacibo 12,
caracterizado porque el tratamiento se efectiia usan-
do el polimero como solucibn en un disclvente.

32.~ Método segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el tratamiento se efectflia spli-
cando a las fibras un compussto monbmero de férmula
general I, en la que R. es hidrégeno o metilo y X
es cloro o fluor, y polimerizando luego el citado -~
compuesto monbmero.

42,- MNétodo segln las reivindicaciones
la, 28 § 38, caracterizado, porque el polimero es
de metacrilato de exafluoroisopropilo, acrilato de

exafluoroisopropilo, acrilato de s~tetrafluorodiclo-
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woigopropilo o metacrilato de s-tetrafluorcdicloro-

iy T ]
[ w2 TH
e =

isopropilo.
52 ,— "Método para dar un cardcter oleofé-

bico e hidrofébico a fibras natursles o artificig -

les"; tal y como queda substancialmente descrito en
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