50"'

308531

30653

PATENTE DE INVENCION
por 20 afios por
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION DE COMPUESTOS
DE SUBSTITUCION DE PERFPLUORALQUILO", a favor de la firma de
nacionalidaed alemans CHEMISCHE FABRIK PFERSEE G.M.B.H., do-
miciliada en AUGSBURG (Alemania), Féberstrasse, 2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se averigué que se pueden obtener nuevos y valio-
sos compuestos substituidos de perfluoralquilo a base de la
transformacidn de

a) Un mol de un poli-isocianato aromitico, alici-
clico o alifatico con 2 grupos de isocianato

como minimo,

b) 0,3 a 0,6 moles, aproximadamente, por cada gru-
po de isocianato de un compuesto de la siguien-

te formulas
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en la que Rf representa un resto de perfluoralquilo con un
minimo de 4 4tomos carbénicos, Ry es el hidrdgeno o un resto
elifético con wn méximo de 6 &tomos carbénicos, y B, a wn hi-
drdgeno o un resto de w-oxialaquilo que tenga de 2 a 5 Atomos
carbdénicos, y
¢) 0,1 a 0,5 moles por cada grupo de isociansto
de un compuesto de la siguiente formula
RyX (11)
en la que R3 es un resto de hidrocarburo alifdtico, eventual-
mente bifurcado, con mds de 12 Atomos carbdnicos, y X repre-
senta un grupo hidroxilo, carboxilo, amidodcido carbdnico,
0 amino,

Como poli-isocianatos se pueden utilizar sobre to-
do los aromiticos, tales como el toluilen-di-isocianato, di-
fenil-metano=-p,p -di-isocianato, trifenil-metano~p,p -p’ =
tri-isocianato, etc. Sin embargo, se pueden emplear también
los isocianatos aliféticos y slicfclicos, tales como el he-
xametilendiisocianato, el metilciclohexenildiisocianato, ete,
Es preferible utilizar di- y/o tri-isocianatos.

Los compuestos de la formula (I) son expedielmenw
te agquellos en que el resto de perfluoralquilo contiene de
6 a 12 dtomos de C. Estos compuestos se obtienen a su vez
de acuerdo con los procedimientos ya conocidos. Se congi-
guen los mejores resultados empleando aquellos compuestos
de la formula (.X), en los que R4 es un resto alifdtico bajo,,
tal como el metilo o etilo, ¥y Rp es un resto de oxialquilo
bajo, como por ejemplo el oxietilo.

Como gompuestos de la formula (II), se pueden uti-
lizar todos los alcoholes aliféticos, aminos, 4cidos carbd-
nicos, o aminodecidos carbdnicos que contengan mis de 12 &to-
mos carbdénicos. Preferiblemente se emplean compuestos con
wn resto alifdtico de 16 a 22 4tomos carbdnicos. Se aseguran

mejores resultados utilizando alcoholes alifaticos satura-
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dos de cadena recta, con 16 a 18 dtomos ocarbdnicos,

La conversidn de los tres componentes de las com~
binaciones de acuerdo con el presente invento, se hace se~
gin los procedimientos acostumbrados. Se calentarsn 1os tres
componentes simultaneamente hasta temperaturas superiores
a los 80 grados centigrados, especialmente desde los 20 a
los 160. La duracidn del calentamiento serd de 30 haosta 120
minutos, pero también puede ser mis larga o mas corta. La
transformaecidn se puede hacer en presencia de un disoivente
indiferente, con un elevado punto de ebullicidn, tal como
un hidrocarburo aromitico, hidrocarburo aromatico halogena-
do o sulfonas ciclicas, tales como la tetrametilensulfone.

También es posible llevar a cabo la transformacidn
en etapas, o sea calentar primero, por ejemplo, el poli-iso-
cianato con un compuesto de la formula (I), y a continuacidn
con otro de la formula (II), o viciversa.

Los compuestos obtenidos se pueden disolver facil-
mente en quetonas, esteres de dcidos carbdnicos bajos, con
alcoholes alifaticos bajos, asi como también con compuestos
fluorados, tales como el xilolhexafluoruro. Se pueden di-
luir facilmente después del tratamiento con los disolventes
arriba mencionados por medio de disolventes normales que
suelen utilizarse para la impregnacidén de textiles, tales
como la gasolina u otros hidrocarburos alifdticos clorados
bajos.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el presen-—
te invento, son muy apropiados para conseguir la hidrofuga—
cién y repelencia del aceite en toda clase de fibras, es-
pecielmente las textiles. Bl tratamiento de las fibraa se
puede llevar a cabo tanto con las soluciones organicas como
con las emulsiones acuosas de los compuestos obtenidos se-
ghn el presente invento.

Para el tratamiento de las fibras con solucionesg

orginicas, Se emplean soluciones que contengan de 5 a 20
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Yy en especial de 10 a 15 gramos de los productos de reac—
cidn. A estas soluciones se les pueden afiadir los produc-
tos normelmente empleados para la impregnacidn y el apresto
en seco, teniendo en cuenta, sin embargo, el hecho de que

no se debe perjudicar la hidrofugacifn y repelencia al acei-
te al emplear estos productos aditivos.

Los textiles se empapardn o rociardn con eytas so-
luciones, elimindndose el exceso de las mismas por 1o metd-
dos convencionales y secindose a continuacifin las fibras., Pa-
ra dicho fin bastan temperaturas inferiores a los 100 grados.
No es preciso llevar a cabo una condensacidn posterior. Las
fibras se transforman facilmente en hidrofugas y repelentes
al aceite, incluso despuds del severo ensayo del rociado con
el aparato de Bundesmann. Ademés, las fibras tratadas con
los productos obtenidos de acuerdo con el presente invento
se ensucien menos, sobre todo en seco.

Al emplear para el tratamiento de las fibras emul-
siones acuosas de los compuestos obtenidos segin el presente
Ivento, en particular las emulsiones acuosas de soluciones
orgénicas de estos compuestos, se producen preferiblemente
estas emulsiones por medio de soluciones acuosas de alcohol
polivinilico parcialmente acidulado o acetilado, si fuese
necesario, o por medio de soluciones acuosas o dispersiones
de productos de transformacidn neutralizados o acidificados
por medio de compuestos alifdticos o aromaticos que conten~
gan grupos de epdxido, con di- o polidminas de la serie ali-
fética, cicloalifdtica, o heterociclica.

Frecuentenente resulten muy ventajosos por el
emulsionamiento los demés productos de reaccidn de los al=-
dehidos bajos, en especial el formaldehido, comparados con
los productos de transformacidn de las polifmines y los com-
puestos que contengan grupos de epdxzido.

Las emulsiones obtenidas de esta forma, ofrecen en

relacidén con las conseguidas con otros emulgadores, una se~
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rie de ventajas esencisles. Asi pués, estas emulsiones son
muy estables sometidas a esfuerzos mecénicos, por ejemplo,

la agitacidn, aln cuando se presenten en forma diluida. Otra
ventaja adicional es la insensibilidad a las adiciones de
otros medlos textiles, por ejemplo. Precisamente esta cuali-
dad es de suma importancia pars la aplicacidn de las emulsio-
nes detinadas a conseguir la hidrofugecidn y repelencia al
aceite de los textiles, porque los bafios de tratamienio con-
tienen también, adicionalmente resinas sintéticas, pirastifi-
cantes, etc. Ademis, las emulsiones indicadass tienen une gren
estabilidad en el almacenaje, ¥y no presentan Segregaciones

ni aln en el caso de que se hayan dejado reposar durante lar-
go tiempo.

El alcohol polivinilico emplesdo tendrd preferi-
blemente un peso medio moleculer de 50,000 a 150.000, como
termino medio, y en especial de 80.000 & 120.000, y en una
solucidn acuocsa sl 4% y a una temperatura de 20 grados, de-
be tener una viscosidad de 20 a 60, con preferencia de 25 a
30 oP. El grado de esterificacidn determinado emn Sz, se
puede elevar hasta 150, En la misma forma se pueden utili-
zar tembién alcoholes polivinilicos parcialmente acetaliza-
dos, pero en este caso el grado de acetalizacidn no debe ex-
ceder de un 50 %. Como aldehidos para la acetalizacidn se
pueden emplear los alifaticos bajos, con 1 a 4 atomos carbd-
nicos, especialmente el formaldehido. Sin embargo, el alco-
hol polivinilico debe estar acetilado o acetalizado sdla has-
ta tal punto que siga siendo totalmente soluble en agua.

Los productos de transformacion de poliaminos y
etores de glicido se obtienen calentando eteres de glicido
aliféticos o aromiticos con di- o poliaminos alifédticos, ci-
cloalifdticos o heterociclicos, preferibliemente en presen-
cia de wn disolvente organico miscible con agua, hasta alcen-
zarse temperaturas de 40 grados aproximademente, y hasta el

punto de ebullicidén del disolvente, obteniéndose una solu-
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cidn que puede ser desde clars hasta ligeramente turbia.

A continuecidn se neutraliza este por medio de dcidos vola-
tiles, al calor, tales como &cidos carbénicos aliféticos
bajos, o también mediante acido eclorhidrico, o sea gue se
regulan para lograr wn valor de pH dcido de 5 a 6 aproxima-
damente.

Se pueden obtener productos similares calentando
el eter glicido con sales de poliamino con el doide volatil,
reguléndose el valor del pH, en forma neutra o Acide dsspués
de la trensformecidn mediante la adicidn posterior del dci-
do volatil.

Si fuese necesario se siguen transformendo estos
productos a continuacidn, afiadiendo aldehidos, especialmente
el formaldehido o el glioxal, calentdndolos en estado acido,
pero en este caso no debe haber ningin endurecimiento con se-
gregacidn de particulas bastas insolubles. Sin .embargo, se
pueden utilizar tembién para el emulsionamiento soluciones
turblas, bien sea antes o después del tratamiento con el
aldehido, mientras que siguen constituyéndose dispersiones
permanentes con particulés finas, en estado de concentracidn
0 diluidas,

Como ejemplo de los eteres glicédricos alifiticos
o aromaticos, citaremos los alcoholes polivalentes alifdti-
cos, tales como el glicol etilénico, propilénico y butiléni-
co, le glicerina, 1-metilo-2,3,4~trioxipropano, o los feno-
les polivalentes, tales como el 1,4~dloxibenzol, la resor-
cine, 3,8-dinaftol, 4,4-dioxidifenilmetanc o 4,4 -dioxi-
difenilpropano.

Como ejemplo de las di=- o polidminas, hemos de se-
flaler las didminas alquilénicas, tales como la didmins de
etileno, propileno, butileno o N-etilpropileno, las polial~-
quilenpoliamines tales como la dietilentriamina, la trieti-~

lentetramina, la dipropilentriesmins o la ®,w’ -dietildietilen-

triamina, las diaminas cicloalifdticas, tales como la 1y4=
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ninimo de 2 aminogrupos secundarios, tales como la pipera-
cina y finalmente la etilenimina.

Liag proporcilones entre las cantidades de etores
glicéricos y poliamines pueden oscilar dentro de amplios

185 = 1imites. Pueden existir 3 grupos de epdxido del eter glicé-
rico por cada &tomo de hidrdgeno reactivo de la polisminag,
pero al revés, le cantidad de dtomos de hidrdgeno de la po-
lismine puede ser igual o superior &l nlmero de grupos de
epdxido. Se puede admitir un 1imite de hasta 10 hidrlgenos

190, = aminicos por cada grupo de eplxido, siendo especialmente
apropiados los productos de transformacidn que tengan de
1,5 a 4 hidrdgenos aminicos por cada grupo de epdxido.

Entre los sldehidos que se pueden emplear, estén
gobre todo el formaeldehido y el glioxel, pero tembién se

1956~ utilizan el acetldehido y el crotonaldehido., La cantidad
de ellos se eleva desde el 10 al 100 %, y en especial del
30 a1 50 %, del peso del producto de condensacidn de las po~
liaminas y de los compuestos que contienen grupos de epdxi-
dos. La transformacidén con los aldehidos se lleva a cabo por

200 ,~ regla general durante una hora a temperaturas que oscilan
entre los 60 y los 80 grados,

La cantidad de alcohol poliv{nilioo o de los pro-
ductos de condensacidn a emplear de acuerdo con el presente
invento, para la obtencidn de las emulsiones se eleva desde

205, - el 0,5 hasta el 10 %, en relacidn al peso total de la emulsidn
acuosa concentrada, y especialmente serd del 1 Bl 4 %. Los
porcentajes se refieren en este caso al peso del producto
de condensacidn procedente de compuestos de epéxido y poli~
émina, indistintamente de si se siguid transformando este

210.- producto de condensacidén con un aldehido, o del peso del
glcohol polivinilico.

Como disolventes orgénicos para la obtencidn de

las soluciones de los compuestos que contengan grupos per
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fluoralquilicos, se pueden uxilizérrespeéialmente mezclas
de quetonas bajas solubles en agua, con hidrocarburos clo-
rados alifdticos, tales como el tricloretileno o perclor-
etileno, respectivamente, o también con hidrocarburcs aromi-
ticos, tales como el benzol, toluol, etc.

E]l tratamiento de las fibras con las emnlsiones
acuosas se hace en forma convencional, por viritud cde los
dispositivos utilizados hasta ahore, como por ejemplo, en
un foulard por medio de rociado, etc, Despuds de la aplica—
cidn de dichas emulsiones acuosas se someteran las fibras
a un proceso de secado. Los materiales tratados de esta for-
ma llegan a ser hidrdéfugos y repelentes al aceite, sin ne-
cesidad de otro tratamiento térmico despuds del proceso de
gsecado. Ademds las fibraes tratadas de esta forma se ensucian
mucho menos en seco.

A los bafios de tratamiento gue contienen las emul-
giones acuosas de los compuestos segin el presente invento,
ge les pueden afiadir también otros medios necesarios para
asegurar efectos especiales. Primordialmente para el apresto
de textiles, se pueden adicionar a tales batios, medios para
lograr la inarrugabilidad, asi como catalizadores que les co-
rrespondan, medios de aprestado, medios plastificantes y
otros medios o productos que impidan el resbalamiento, etc.

Laes cantidades de emulsifin acuosa que se emplean
por cada litro del bafio de tratamiento, dependen de la con-
centracidn de dichas emulsiones en el compuesto obtenido de
acuerdo con el presente invento. Sin embargo, el bafio debe
contener de 5 a 20 gramos, y en especial de 10 a 15 gramos
del compuesto substituido por perfluoralquilo.

EJEMPLO 1

Se calientan 50 gramos (0,1 moles) de amidodcido
de sulfona-perfluoroctanoc, con 17,4 gramos (0,1 moles) de
toluilendiisocienato en 250 mls. de xilolhexafluoruro, du-

rante una hora con fuerte reflujo. Se deja enfriar todo ello,
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se afiaden % gramos (0,026 moles) de alcohol octadecilico y
ge vuelve e calentar durante hora y media en el reflujo. Una
vez que ge haya terminado la reaccidn se extraerd en el vacio
el disolvente. El residuo marrdn aceitoso se solidifica en
el desecador formando una masa cristalina. Sl no se elimina
totalmente el xilolhexafluworuro se puede realizar facilmen-
te su dilucidn con percloretileno.
EJEMPLO 2 .

Se cuecen bajo reflujo 50 gramos (0,1 moles) de
smidogcido sulfdénico de perfluoroctano, con 36,7 gramos
(0,1 moles) de trifenilmetano-—4,4”,4" ~tri-isocianato y
28,6 gramos (0,1 moles) de dcido estearinico durante una ho-
re en 250 mls. de #-didorobenzol. Despuds de extraer el di-
solvente permaneceri y se obtendrs un producto violeta cris-—

talino.

EJEMPLO 3
Se calentardn 57 gramos (0,1 moles) de N-etilo-N-

B-hidroxietilo~perfluoroctansulfonacidoamida y 25 gramos

(0,1 moles) de difenilmetano-p,p’ ~di-isocianato, con 27 gra-
mos (0,1 moles) de alcohol octadecilico, sin disolvente, du-
rante 30 minutos, hasta 1602, removiendo todo de cuando en
cuando. Después del enfriamiento, se solidifica el producto
en forma de une masa quebradiza marrdn.
EJENPLO 4

Se calientan 5% gramos (0,1 moles) de N~etilo-N-
B-hidroxietilo—~amidodcido de perfluoroctensulfona y 36,7
gramos (0,1 moles) de trifenilmeteno-4,4°,4 " "-tri-isociana-
t0, sin disolvente dursnte media hora, hasta 140 6 150 gra-
dos. En la fusidn se introducen 27 gramos (0,1 moles) de
octadecanol, calentando todo media hora hasta los 140 §
150 grados. Después del enfriamiento se solidifica el pro-
ducto en forma de una masa violeta dura como el vidrio.
EJEMPLO 5

Se calientan 5% gfamos (0,1 moles) de N-etilo-N-8
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gramos (0,084 moles) de &dcido tio-fosforico-tri-(4~iso-

cianatofenil)-ester, con 27 gramos (0,1 moles) de octade-
canol sin disolvente, durante media hora hasta los 130 & 140
grados, Obteniéndose un producto quebradizo de color amari-
1lo-marrdn.

EJEMPLO 6

Se calientan 36,7 gramos (0,1 moles) de trifenil-
metano-4,4,4 " "~tri-isocianato, y 28,5 gramos (0,1 moles)
de amidodcido estearinico durante 30 minjyitos hasta Loz 190
6 200 grados, enfriindose algo previa adicidn de 52,% gra—
mos (0,1 moles) de N-etilo-amidodcido de perfluoroctansulfo-
na, calenténdose durante otros 20 minutos hasta la misms tem~
peratura. E1l producto obtenido es de color violeta marrdn y
duro.

EJEMPTO 7

Se cuecen bajo reflujo 5% gramos (0,1 moles) de
N-etilo-N-=B-hidroxietilo~amidoicido de perfluoroctansulfona
y 40 gramos (0,084 moles) de dcido tiofosférico-tri-(4-iso-
cianatofenil)-ester, durante una hora en 200 mls. de W-di-
clorbenzol. Se enfria un poco la mass, se diluye con 16,3
gramos (0,05 moles) de alcohol behenilico y se sigue cociendo
en el reflujo durante media hora. Después de suprimir el di-
golvente se obtiene una masa marrdn, clara y transparente,
EJEMPLO_8 '

Se cuecen bajo reflujo 86 gramos (0,15 moles) de
f-etilo-N=B-hidroxietilo-amidodcido de perflucroctansulfona,
36,7 gremos (0,1 moles) de trifenilmetano-4,4’,4” =tri-iso-
cienato, y 13,5 gramos (0,05 moles) de octadecilamina, du~-
rante una hora en 250 mls, de xilolhexafluoruro. Se extrae
en el vacio el disolvente, y con ello se obtiene un produc—

t0 quebradizo de color violeta,



315.~

320.~

3250-

3300"‘

3350

340.-

345~

EJEMPLO ALy

Se calienten 58,5 gramos (0,1 moles) de N-n-propi-
lo-N-A-hidroxietilo-amidodcido de perfluoroctansulfona, 25
gramos (0,1 moles) de difenilmetanc-p,p ~di-isocianato y %
gramos (0,025 moles) de octadecanol, sin disolvente y duran-
te medie hora hasta los 160 a 170 grados.
EJEMPLO 10

Se cuecen al reflujo 60 gramos (0,1 moles) de per-
fluordecansulfonamide, y 17,5 gramos (0,1 moles) de toluilen=-
di-isocianato en 300 mls. de W-diclorbenzol, durante una ho-
re. Se deja enfriar un poco, se afiaden 15 gramos (0,05 moles)
de amidodcido estearinico y se calienta otra media hors en
el reflujo. Después de extraer el disolvente en el vacio, se
obtiene un aceite pardusco de alta viscosided,
EJEMPTIO 11

Se calientan durente media hora sin disolvente al-
guno y hasta los 160 & 1%0 grados, 52,7 gramos (0,1 moles)
de N-etilo-amidodcido de perfluoroctansulfona, 25 gramos
(0,1 moles) de difenilmeteno-p,p’~di~isocianato y 18 gramos
(0,075 moles) de alcohol cetilico.
EJEMPIO 12

Se calientan durante una hora hasta los 170 é 180
grados, 57 gramos (0,1 moles) de N-etilo-N-B-hidroxietilo-
amidodcido de perfluoroctansulfons, 36,7 gramos (0,1 moles)
de trifenilmetano-4,4’,4" ~tri-isocianato, y 12,8 gramos
(0,05 moles) de &cido palmitinico en 300 mls. de tetrametilen—
sulfona. El disolvente se extrae al vacfo, obteniéndose una
maesa quebradiza dé color violeta.
BEJEMPLO 13

Se diswven 300 mls. de metiletilquetona, 15 gra-
mos del producto obtenido por medio del ejemplo 4, afiadién-
dose tetracloretileno hasta llegar el litro. Produciéndose
una solucidn clara.

Se empapa en esta solucidn un tejido mixto de al~



350,=

3550"

360.-

365,

370."'

3750~

3800-

.J353 7T

goddn-poliester, con 67 % de poliZé%ggﬂy 33 % de algodén,
quitéindose la solucidn excesive mediante centrifugado y se-
candose a continuacidn a cualquier temperatura que no se su-
perior & los 150 grados. El ftejido presenta un valor de ro-
ciado de 100, y la repelencia al aceite se eleva a 110 (can-
tidad obtenida de acuerdo con el ensayo de repelencia al
aceite 3M).

EJEVPLO 14.-

Se pulverizan 20 gramos del producto quebradizo
amarillento-marrén obtenido segin el ejemplo 5, disclvién-
dose en 200 mls. de metiletilquetona, afladiéndose tridoro-
etileno hasta llegar al litro.

Se pulveriza esta solucidn sobre una gebardina de
lana hasta que su peso se incremente y eleve en un minimo®
de wn 50 %. Una vez gque haya sido evaporado el disolvente,
lo que puede acelerarse por medio de calor, el tejido adquie-
re propiedades hidrdfugas y repelentes al aceite, siendo de
100 su valor de rededo, y el indice de repelencia &l acei-
te también de 100,

BJENPIO 15~

Se diluyen 150 gremos de la emulsidn descrita a
continuacidn, en ague caliente hasta llegar al litro remo-
viendo todo ello. El bafio obtenido tiene una excelente esta-
bilidad contra los esfuerzos mecédnicos, por ejemplo, al tra-
siego, tal y conforme es necesario con bastante frecuencia,
en una empresa dedicada al apresto de textiles,

In este bafio se empapa un tejido de poliamida, tal
como se emplea para confeccionar blusas de sefiora, estrujén~
dolo entre rodillos, llegéndose por centrifugacidn a una ab-
soreidn del 50 al 60 % del bafio, en relacidn con el peso de
la mercancia, secindose a continuacidn durante 10 minutos
a une temperatura de 120 grados. No es precisa ninguna tem-
peratura adicional y mis elevada de condensacidn, Después

del acondicionamiento a 20 grados, y a una humedad relativa



3854~

390. -~

3950"

4'00 o™

405.-

4100-

415 o™

- 13 - =
del aire de un 60 %, se obtiene:ﬁﬂyféi;; 100 de rociado,
asl como un indice de repelencia al aceite de 110.
OBTENCION DE LA EWULSION,

Se emulsionardn previamente en un agitador répi-
do 333 gramos de una solucidn que contengs 100 gramos del pro-
ducto que se obtuvo segin el ejemplo 4, 70 gramos de acetona
y 163 gramos de percloretileno, junto con 200 gramos de la
solucidén que describimos a continuacidn, tratindola en una
maquina homogeneizadora de alta presidn, previa la adicidn
de 445 mls. de agua y 20 gramos de dcido acético acuoso al
60 %. De tal forma se obtiene una emulsidn blanca, de parti-
culas muy finas y con gran estabilidad de almacenaje. Dicha
emulsidn no presenta sedimentacidn alguna de los elementos
emulsionados, ni aln después de un reposo de seis meses.

Se obtiene la solucidn a que antes nos hemos re-
ferido, para ubtilizer en dicho emulsionamiento, disolviendo
en 160 mls, de metanol, 100 gramos de eter glicideo de 2,2~
bis~(poxifenil)-propano con 20,43 % de epoxigrupos, dilu-
yéniose con 20 gramos de etilendiamina al 85 % y calenténdo-
se durante 40 minutos en el enfriador de retorno hasta los
40 6 50 grados. El producto de reaccién obtenido de tal for—
ma se regula mediante dcido acético acuoso al 10 % hasta lle-
gar a obtener un pH de 5 y se diluye en agua hasta los 1.200
gramos,

EJEMPLO 16

 Se diluyen 120 gramos de la emulsidn que desori-
biremog después, en agua hasta tal punto que el volumen final
se eleva a un litro. La egtabilidad de este bailio correspon-
de en gran parte al ejemplo precedente.

Un tejido fresco de poliester~lana, gque sea apro-
piado, por ejemplo, para la confeccidn de trajes para caba-
llero (con aproximadamente un 55 % de poliester y un 45 % de
lana), se foulardiza, tal como se indica en el ejemplo 1,

¥y de forma corriente en este bafio, alcanzéndose una absor-
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cidn aproximeda del bafic de un 60 a wn 80 %, en relacidn
con el peso de la mercancia en seco. AL valor de rociado
del tejido aprestado de tal menera, al iguel que el Indice
de repelencia al aceite se elevan a 100,

OBTENCION DE LA EMULSION

Se emulsionarin previamente 500 gramos de une so-
lucidén que contenga 125 gramos del producto a que nos hemos
referido en el ejemplo 5, 125 gramos de metiletilquetena y
250 gramos de percloretileno, con 120 gramos del producho
que describiremos a continuacidn, homogeneizéndolo =z =alta
presidn, previa la adicidn de 380 gramos de agua.

Se diluyen 100 gramos de eter glicideo de 2,2-bis-
(p=oxifenil)~propano con 20,43 % de epoxigrupos, con 160 gra=—
mos de metanol, calenténdose durante 40 minutos, hasta lle-
gar aproximedemente a los 50 grados, previa adicidn de 50
gremos de dietilentriamina. A partir de entonces se afiadi-
rén 250 gramos de una solucidn de dcido acético acuoso sl
8,5 %, calenténdose todo durante otros 25 minutos hasta una
temperatura de 65 grados. A continuacidn se interrumpe la
reaccidn por medio del enfriamiento y la administracidn de
450 gremos de la misma solucidn acuosa de deido acético al
8,5 %o
EJEMPLO 1%

Se diluyen 80 gramos de un condensado previo de
formaldehido con un contenido aproximado de resina de un
50 %, que se compone aproximadamente de 3 partes de uream
de dimetiloetileno y dos partes de una hexametilolmelamina
egterificada en 80 % de metanol, en aproximadamente eX do=-
ble de cantidad de agua, diluyéndose a continuacidn 150 gra-
mos de la emulsidn que explicaremos a continuacién, prepara-
da aproximadamente con la misma cantidaed de agua. Después
de introducir cuidadosamente 80 gramos de une solucidn al
10 % de hexahidrato de cloruro magnésico al 10 %, se obtie-

ne un volumen final de wn litro, reguléndose con agus.
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en la forma acostumbrada, siendo la absorcidn..del mismo de
un 65 % aproximadamente. Despuds del secado que Se realice
en la forma acostumbrada, se condensars durante 5 minutos
a2 une temperaturs de 150 grados, en un armario secador o en
una instalacidn secadora continua, con objeto de endurecer
la resina sintética. Se obtiene asi, con este tejido valores
de rociado de 100, y de repelencia al aceite de igual canti-
dad, asi como {ndices de repelencia al aceite tambien de 100
¥ hasta 100 +.
OBTENCION DE LA EMULSION

Se disuelven 100 gramos del producto obtenido se~
gan el ejemplo 8, en 100 gramos de metiletilquetona, dilu-
yéndose con 300 gramos de percloretileno. Esta solucidn se
emulsiona en wna méquina homogeneizadora de alta presidn con

una solucidn de 250 gramos del producto que describiremos

‘mis abajo, 250 mls. de agua y 10 gramos de dcido fmico

acuoso gl 85 %, previo anterior emulsionamiento por medio
de wn agitedor ripido.

Se diluyen 100 gramos de eter glicideo de 2,2~bis~
)p-oxifenil)~propano con 20,43 % de epoxigrupos, en 160 mls.
de metanol con 20 gramos de etilendiamina al 85 %, calentén-
dose durante 40 minutos en el refrigerador de retorno, hasta
40 § 50 grados. El producto de reaccidn obtenido de este for-
me se regula mediante &cido mcdtico mcuoso al 10 %, para ob-
tener un pH de 5, diluyéndose con agua hasta 108 1.200 gra-
oS,

EJENPIO 18

Se combinan 40 gremos de tetrametilmelamins eteri-
ficada con metanol, con un contenido aproximado de resina
de un 70 %, con 120 gramos de la emulsifdn que describiremos
seguidamente, y 50 gramos de una solucidén al 10 % de cloru-
ro magnésico. 6 HpO, afiadiendo cantidades suficientes hasta

que se llegue a la cantidad de un litro.



Aprestando con esta solucidn un tejido mixto de
485 .= poliester-algoddén, que tenga aproximadamente el 67 % de po~
liester y el 33 % de algoddén, se obtiene un valor de 100 de ro.
ciado, elevandose también a 100 + el indice de repeiencia al
aceite.
OBTENCION DE LA EMULSION
490, =~ Se disuelven 100 gramos del producto del ejemplo 6,
en 100 gramos de metiletilquetona y 300 gramos de perclore-
t$ileno, emulsiondndosé a continuacifn de acuerdo con lcs pPro-
cedimientos arriba indicados, con une solucidn compuesta por
320 gramos del producto que describiremos seguidamente,. 180
495,.- nls, de agua y % gramos de dcido acético acuoso al 60 %,
Se diluyen en 200 mls. de metanol , 176 gramos de
eter glicideo de glicol etilénico que contenge por cada 100
gramos, 0,57 de epoxigrupos, calentdndose previa adicidn de
62 gramos de dietilentriimina durente 6 minutos en el refri-
500 .= gerador de retorno hasta los 60 grados, y regulindose a con-

tinuacidn con Acido acético acuoso al 10 %, para obtener un

pH de 6.
EJEMPLO 19
Se apresta comn un bafio que contenga 120 gramos
505.~ por litro de la emulsidn que describiremos a continuacidn,

un género de punto de poliemida, secdndose en la forma acos-
tumbrada. El valor de rociado obtenido se eleva a 90, y el
Indice de repelencia al aceite a 100.
OBTENCION DE LA EMULSION
510.~ Se diluye en 260 gramos de percloretileno, pre-
via solucidn de 100 gramos de metiletilguetona, una mezcla
de 40 gramos del producto obtenido segln el ejemplo 4, ¥y
50 gramos del producto del ejemplo 2, emulsionindose en la
forma acostumbreda con una solucidn de 100 gremos del pro-
515 ¢~ ducto que citamos a continuacidn, 475 gramos de agua y 12

gremos de acido acético glaciel.

Se diluyen en 24 mls, de mebanol, 40 gramos de
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un eter glicideo de 2,2-bis-(p-oxifenil)-propano con 20,43 %
de epoxigrupos, calentdndose previs adicidn de 5 gramos de
dietilentridmina, durente 10 minutos hasta los 45 grados.
Luego se afiadirdn 4 mls. de dcido acético glacial, maute-
niéndose la tempersturas durente otros 10 minutos a dichos

45 grados. Después de su enfriamiento y la adicidn de 8 mls,
de dcido acético glacial, se diluye hasta los 400 gramos.
EJEMPLO 20

A 150 gramos de tetrametilolmelamina eterificada
con metanol, con un contenido de resina wmproximado al 25 %,
se le afiaden 150 gramos de la emulsién que describiremos &
continuacién, removiéndolo continuamente. Después de afiadir
100 gremos de una solucidn al 10 % de hexahidrato de cloruro
magnésico, u 80 gramos de una solucidn de cloruro de zinc
al 10 %, acidificada con écido amcdtico, se regula el wolu-
men definitivo de un litro. Tembién este bafio, al igual que
todos los anteriores, presenta wm gran estabilidad a los
movimientos,

Al apresto de una sarga de algoddn al 100 %, se
realiza en la forma acostumbrada, con wna absorcidn de un
65 % del bafio, condenséndose durante 5 minutos a una tempe-
ratura de 150 grados. Su valor de rociado se eleva a 100,

y el Indioce de repelencia al aceite igualmente a 110,
OBTENCION DE LA EMULSION

Se emulsionan previamente en un agitador rapido,
333 gramos de una solucidn que contenga 100 gramos del pro-—
ducto del ejemplo 4, %0 gramog de acetona, y 163 gramos de
precloretileno, con 200 gramos de una solucidn al 10 % de
alcohol polivinilico (viscosidad de una solucidn al 4% =
28 ¢P.~Indice de saponificacidn = 140) tratdndose en una
méquina homogeneizadora de alta presién, previa adicidn de
445 mls. de agua y 20 gramos de Acido acético acuoso al 50

%, De este forma se obtiene una emulsidn blianca de particu-
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las muy finas y con gran estabilidad de almacenaje. Dicha
emulsidn no presenta sedimentacidén alguna de los elementos
emulsionados aln despuds de 6 meses de I'epoSO.
EJEMPLO 21

Un apresto compuesto por un bafio que contenga
120 gramos del producto descrito a continuacidn, produce en
un tejido de punto de poliaerilnitrilo, en el caso de tener
una absorcidn aproximada de un 60 % del bafio, despuds de su
secado, un valor de rociado de 90 y un fndice de repelencia
el aceite, también de 90, '
OBTENCION DE LA EMULSION

Se obtiene dicha emulsidn disolviendo 100 gramos
del producto obtenido segin el ejemplo 2, en 100 gramos de
nekiletilquetona y 300 gramos de percloretileno, emulsionén-
dolo a continuacidn con 320 gramos de una solucidn al 8% de
alcohol polivinilico (viscosidad de wna solucidn el 4 % =
60 c¢P. Indice de saponificacién = 50 ), 180 mls. de agua ¥y
7 gramos de &cido acético acuosa al 60 %, de acuerdo con el
procedimiento arriba descrito.
EJEMPLO 22

Se diluyen 40 gremos de un condensado previo de
formaldehido con wn contenido aproximado de resina de un
50 ¢ y compuesto aproximadamente de 3 partes de urea de di~
metiloletileno y 2 partes de hexametilolmelamina eterificada
al 80 % con metanol, en una cantidad el doble de agua, in-
troduciéndose a continuacibn 150 gramos de la emulsidn que
degcribiremos seguldamente, removiendo todo ello. E1 bafio
estard en condiciones inmediatas de empleo, despuds de afia-
dir 50 gramos de una solucidn de hexahidrato de cloruro mag-
nésico al 10 %, y luego de completarlo hasta un litro.

Se apresta con este bafio un popelfn para gabardii
na de poliestarealgodén, con un contenido de un 6% % de po-
liester y 33% de algoddn, condensdndose durante 5 minutos

a una temperétura de 150 grados. El éxamen de la hidrofuga-
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cién presenta un valor de rociado de 100, elevandose a 110
el indice de repelencia al aceite,
OBTENCION DE LA EMULSION

Se emulsionan previamente 400 gramos de una solu-
cibn compuests por 100 gramos del producto del ejemplo 9,
100 gramos de metiletilquetona y 300 gramos de percloretile-
no, con 200 gramos de une solucidn al 10 % de alahol poli-
vin{lico parcialmente acetalizado (viscosidad de la soiveidn
gl 4 % = 30 cP. Indice de saponificacidn = 30 , 4 % =zcetalde-
hido ligado), termindndose la emulsidn previa la adicidn de
otros 400 gramos de agua, en una méquina homogeneizadora de
altra presidn.

Degcrito suficientemente el objeto de la patente
de invencidn que nos ocupa, hemos de sefialar que los ejem~
plos descritos lo son a titulo de ejemplo y unas de las muy
variadas formes de realizacidn préctica, sin gue sus modi-
ficaciones de forms de realizacidn, productos quimicos y
primeras materias empleadas, operaciones mecinicas, fisicas
y quimicas slteren la esencialidad de su objeto.

N O T A

La patente de invencidn descrita recaerd, pués,
sobre las siguientes reivindicaciones:

12, -PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, caracteri-
zado por el hecho de que se transformans

a) Un mol de poli-isocianato arémitico, aliciclico

o alifético, con

b) 0,3 a 0,6 moles aproximedamente, por cada gru-
po de isocienato de un compuesto con la sigulente
formulas
RpSOoNR4Rp
en la cual Rf representa a un resto perfluorado

con un minimo de cuatro dtomos carbénicos , Ry
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méximo de 6 &tomos carbdnicos , y R2 es un
hidrégeno o wn resto de W-oxialquilo de 2 y
hasta 5 &tomos carbdnicos, y con
¢) 0,1 hasta 0,5 moles por cada grupo de isocia-
nato de un compuesto de la siguiente formuia:
RyX
en la que R3 es un resto alifftico con mas de
12 &tomos carbénicos y X representa un grupo
de amidodcidos carbdénicos, acido carbdnicc,
amino o 4cido hidroxilo, calentando todo si
fuese necesario en presencia de um disolvente
indiferente,
28 , -PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin la
anterior reivindicacidn, caracterizado por el hecho de que
la transformacién se realiza en etapas, transformando prime-
ro log compuestos del grupo a), con los del grupo b) § d),
y efectudndose luego la posterior transformacidn de los com-
puestos ¢) & b), respectivamente.
8, ~-FPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin las
precedentes reivindicaciones, caracterizado por el hecho de
que Se transformen un mol del compuesto del grupo a), apro-
ximadamente con 0,33 de mol por cada grupo de isocianato del
compuesto del grupo b), y también aproximadamente con 0,33
de mol de un compuesto del grupo ¢).
42 ,-PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin to-
das las antecedentes reivindicaciones, caracterizado por el
hecho de que Se transforman un di o tri-isocianato aromatico

con un compuesto de fluor con la formula
CF3(CF2)n o S0p I\;--CzH‘]_OH
CoHlg



en la que n es un nimero superiof 575; y un alcohol alifie
tico con un minimo de 16 Atomos carbdénicos,
52, ~-PROCEDIMIENTO FARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, caracteri-
655, zado por les mismas transformaciones que se citan en la pri-
mera reivindicacidén y por el hecho de que se calientan todos
los referidso compuestos, si fuese necesario, en presencia
del disolvente indiferente o neutro hasta obtener uwa produc—
t0 soluble en los disolventes organicos normalmente usados
660, = para la impregnacidn en seco,
68 ,~-PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin la
quinta reivindicacidén caracterizado por el hecho de que se
empapan las fibras textiles que hayan de tratarse en solu-
6650~ ciones orgénicas de los compuestos substituidos de perfluor-
alquilo, secéndose a continuacidn.
78, ~PRUCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin la
guinta reivindicacién, caracterizado por el hecho de que las
670, ~ fibras textiles se empaparin para su tratamiento en disper-—
siones acuosas de los compuestos substituidos de perfluor-—
alquilo, secéndolas seguidemente,
88, ~PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin la
675.= enterior reivindicacidn, caracterizado por el hecho de que
las emulsiones acuosas de los compuestos substituidos por
perXluorelquilo se han obtenido a base de soluciones acuosas
de alcohol polivinilico y si fuese necesario parcialmente
acidulado o acetalizado.
680.- 98, -PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin la
séptima reivindicacidn, caracterizado por el hecho de que las

emulsiones acuosas de los compuestos substituidos por perfluoxe

alquilo con soluciliones acuosas o dispersiones de productos de
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transformacidn , neutralizados o acidificados, de compuestos

alifaticos o aromiticos que contengen grupos de epxido, es-
tén obtenidas a base de di o polidmines de la serie aliféti-
ca, cicloalifdtica o heterociclica.

10€, -PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUSBTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin la
anterior reivindicacidn, caracterizado por el hecho de que
las emulsiones acuosas de los compuestos substituidos por
perfluoralquilo estén obtenidas a base de los productos de
condensacidn de los productos de transformacidén de los com-
pueatos que contengan epoxigrupos, con di o poliéminas, con
monoaldehidos o dialdehidos aliféticos bajos y especialmen-
te el formaldehido.

118, -PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO, segin las
reivindicaciones séptima a decima, caracterizado por el he-
cho de que las emulsiones acuosas contienen a los compues-
tos substituidos de perfluoralquilo en forma de sus solucio-
nes en un disolvente organico.

128 ,-"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION Y APLICACION
DE COMPUESTOS DE SUBSTITUCION DE PERFLUORALQUILO",

Todo tal y conforma queda descrito y réivindicado.

Egta memoria consta de veintidos hojas escritas

a méquina y foliadas por una sola de sus caras, conteniendo

un total de setecientas nueve lineas,
MADRID A 3 DE MARZ0O DE 1965,
P.A.
MANUEL DE ARPE,
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