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de
PAR2ENTEDE INVENCION
formilada el 22 de Abril de 1.966
con el nim. 325,828
en
BESPANA
por VEINTE afios
a nombre de COLGATE-PAIMOLIVE COMPANY, entidad norteameri-
cana, cstablecida en 300 Park Avenue, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América, por:
"UN METODC PARA TRATAR ARTICULOS DCMESTICOS Y DE VESTIRY

La presente inveneidén se refiere a un método
nuevo pars tratar articulos de gjuar. Més particularmen-
te esta invencidn se refiere a un método para proporcio-
nar a los articulos de ajuar y ropaje una repelencia al
agua ¥ a la grasa, una resistencia a las manchas de natura
leza acuogg y grasa y una resistencia al ensuciamento por
particulas de suciedad mientras que al mismo tiempo los
limpia. o

Todos los materiales de la técnica anterior pa-

ra producir la repelencia al agua 0 la resistencia a las
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manchas de origen acuoso o graso, son magteriales inéﬁstfiap
les vendidos para su splicacibn en fébrica por los fabri-
cantes de textiles o por los termingdores de textiles. Ade-
més, todos estos materiales de la técnica anterior ¥allan
al tratar de proporcionar una resistencla al ensuciagmiento
por particulas de suciedad y casi ninguno o ninguno Ge es-
tos materiales son apropiados para el uso doméstico.

Inesperadamente ha sido ahorg descubierto que se
puede facil y convenientemente comunicar en casa, a los ar-
ticulos de ajuar y de ropaje las deseadas propiedades de
durgcifn en uso, repelencia sl agua, repelencia a la grasa,
resistencia a manchas de origen acuoso, resistencia a man—
chas de origen graso, resistencia al ensuciamiento por par-
ticulas de suciedad y mayor facilidad para el subsiguiente
lavado y plenchado, lavando estos articulos y tratindolos
al mismo tiempo con una solucibén diluida de una composi-
cifn substantiva que contiene hidrocarburos fluorados o
fluorocarbonos y secando después los articulos asi trata-
dos. En lo que sigue y por razones de brevedad, la denomi-
nacidn fluorocarbonos se usard para designar los hidrocar—
buros fluorados.

En contraste con los métodos industriales relati-~
vamente inflexibles de una producciln a alta velocidad, de
miles demetros de tejido por hora, los métodos que son usa~
dos en la pr¢sente invencién son significativemente diferen-
tes, En el lavado convencional doméstico, que es el método
empleado en la presente invencidn, el método es flexible y
por 1o tanto no es necesario un control cuidadoso del tiem~
po, temperatura, cantidades de materiales, instrumentos es-

peciales ni operarios entrenados especialmente. Ademds, el
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método no utiliza composiciones que sean corrosivas para
el metal, la tela y la piel, ni que sean téxicas o que
produzcan olores ofensivodg.

Bs esencial en la presente invenciln que las com-
posiciones que contienen hidrocarburos fluorados sean subs-
tantivas y capaces de ser usadas en soluciones dilufdas.
Las composiciones substantivas dilufdas permiten el comple-
to agotamiento de la composiciln desde el bafio sobre el
articulo de ajuar, dejando un bafio que estd esencialmente
libre de la composicién de tratamiento. Ademds, las compo-
giciones de tratamiento deben ser adaptables para que pue-
dan ser fijadas sobre las fibras del articulo de gjuar por
medio de una variedad amplia de temperaturss de secado, es
decir, como las que se encuentran en el secado al aire li-
bre, en una Secadora de ropa calentada, en el planchado,
en el tratamiento con vapor de agua, y en obtras técnicas
de secado similgres, Zas composiciones de tratamiento tam-
bién deben ser capaces de poder ser usadas en una variedad
amplia de artfculos de ajuar hechos de diversas fibras natu-
rales o artificlales y mezclas de ambas, que pueden haber
sido sometidos a otros tratamientos quimicos previos, y
tanto si dichos articulos son lavados individualmente o
juntos. Se podrd ver que las composiciones gque tienen es—
tas propiedades permiten lo siguiente:

(1) el uso de soluciones diluidas relativamente

baratas;

(2) agotamiento de la composicién desde el bafio

sobre el tejido;

(3) el uso de métodos convencionales de lavado

doméstico para comunicar a los articulos de ajuar las pro-
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piedades deseadas de repelencia al agua, repelencia a las
grases, resistencia a las manchas de origen acuoso, resis-
tencia o las manchas de origen graso, resistencia al ensu-
ciamiento por particulas de suciedad ¥y una mayor facilidad
para el subsiguiente lavado y planchado, as{ como wna ma-
yor duracibn en uso. -

Las composiciones usadas en la presente invencibn
pueden ser utilizadas en bafios que también contienen uno o
mas de otros aditamentos, tales como suavizadores de teji-
dos, agentes antiestdticos, almidomes y otros auxiliares
usuales del lavado, siempre que éstos no interfieran con
la obtencién de las propiedades deseadas. Todas las compo-
siciones de lg presente invencibn proporcionaran las ca-
racteristicas descritas arriba, pero también se ha encon-
trado que muchas de las composiciones también proporciona~
rén a los tejidos una resistencia a las arrugas, retenciln
de la forma, y las llamadas "propiedades de lavar y usar",
tan conocidas ghora.

Aungue generalmente el agente de terminacibn o

composiciones sustantivas que contienen hidrocarburos fluo
rados descritos en lo que sigue, se emplean en el ciclo de
enjuague de una operacibn de lavado que consiste general-
mente en un ciclo de lavado y un ciclo de enjuague, es taun-
bién posible emplear estos agentes de terminacién en el ci-
clo de lavado cuando se usan composiciones detergentes com-
patibles. Preferiblemente, ®sin embargo, las composiciones
serdn usadas en el cido de enjuague Gltimo para asi{ obte-
ner un miximo de eficiencia.

El método de lavado de lg presente invencibn pre-

feriblenmente consiste en un ¢iclo de lavado donde los articu
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los de ajuar son mojedos, agitados en presencia de una com-
posicién detergente y escurridos y, por lo menos, en un ci-
clo de enjuague usendo agua substencialmente libre de douir-
gente en donde una composioién substentiva conteniendo fluo
carbono esti presente por 1o menos durante parte del proce—
so de lavado. Opcionglmente, en el caso de articulos de -
ajuar blancos se puede emplear el blanque¢ en una forma -
convencional.

Las composiciones detergentes que pueden ser em-
pleadas en la presente invencidn son cuglquiera de las com-
posiciones comunes detergentes anibnicas, no ibnicas y ca-
tidnicas bien conocidas en el hogar, que contienen usual-
mente materinles mejorados de la detergencia y otros mate-
riales coadyuvantes. Por lo tanto, se pueden usar detergen-
tes anibnicos tgles como las sales de sodio o de potasio de
uno o mas 4cidos grasos, es decir, la tradicional pastilla
de jabbn, escamas de jabén, o jabbn liguido o las més mo-
dernas mezclgs de detergentes que comprenden los detergen-
tes sintéticos sulfatados y/o sulfansdos, con o sin materia-
les nejoradores de detergencia, ablandadores de agua, agen—
tes para evitar la nueve deposicidn de la suciedad, blanquea
gores Bpticos, materiales mejoradores de detergencis o ex-
tendedores, perfume y otros similares. Estos detergentes
anibnicos generalmente tienen de 8 a 26, y usualmente de la
12 g 22 4tomos de carbono en la molécula. Ademés, los jabo-
nes son generalmente las sales solubles en agua de éAcidos
grasos superiores o de gcidos de colofonia y son usualmen-
te derivados de las grasas, aceites y ceras de origen ani-
mal, vegetal o marino, como.por ejemplo, sebo, aceite de co-

co, acelle de resina o de fall, ete.,, aungue por supuesto,



10

15

20

25

30

S quil i u

325828 il
estos 4cidos carbox{licos pueden ser taubién preparados
sintéticamente, tal como por medio de la oxidacibn de hi-
drocarburos apropiados,

Los compuestos detergentes sulfatedos y sulfona-
dos que pueden ser empleados son bien conocidos en la téc-
nica y pueden ser preparados a partir de materiales orgé-
nicos gporplados que son agplicables a la sulfonacibn ("la
verdadera sulfonacibn y/o sulfatacibn") incluyendo los acel
tes grasos, los 4cidos grasos insaturados, los gceites mi-
nerales, los ésteres parfiales y de 4cidos grasos cOmpues—
tos aleohblicos, compuestos arométicos y compuestos aromi—
ticos aleohilades, alcoholes, olefinas, etc. De lg gran va—
riedad de sulfgtos y sulfonatos apropiados como ingredien—
tes activos en las composiciones detergentes, se prefiere
usar los sulfatos y sulfonatos glifdticos de 8 a 22 atdmos
de carbono y los sulfonabtos alcohil-aromiticos.

Los de sulfonatos salcohil-aromiticos detergentes
a que se hace referencia pueden ser de estructura mononu-
clear o polinuclear. Mis particularmente, el ndcleo aromi-
tico puede ser derivado del benceno, tolueno, xileno, fe-
nol, cresoles, &teres de fenblicos, naftaleno, derivados
de los nlcleos de fenentreno, etc. También se ha encontra-
do que el grupo de alcohilo puede variar similarmente. Por
lo tanto, por ejemplo, el grupo alcohilo puede ser de ca=
deng recta o ranificads y puede consistir en radicales ta-
les como dodecilo, hexilo, octilo, nonilo, decilo, cerilo,
alcohilos mixtos derivados de materiales grasos, olefinas
de cera de parafina craqueada, y polimeros de mono olefi-
nas inferiores, etc. Aungque el nlumero de grupos de 4cido

sulfbnico presentes en el nficleo puede variar, es usual
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que haya presente solamente uno de dichos grupos para con-—
servar tanto como sea posible un equilibrio entre las por-
ciones hidréfilas e hidrbfobas de la moléecula.

Dentro del alcance de los términos "tensigctivo
sulfatado" o "compuestos alifdticos sulfonados" se hallan
los &steres de 4cido sulfirico de alecoholes polivalentes
no completemente esterificados con jcidos grasos superio-
res, como, por ejemplo, el monosulfato de monoglicérido
de aceite de coco, el monosulfato de diglicérido de sebo;
los sulfgtos de alecohilo puros o mixtos de cadena larga,
como por ejemplo el sulfato de laurilo, el sulfavo de ceti
lo, los égteres de 4cidos grasos superiores hidrozisulfo-
nados como por ejemplo, los dsteres de 4cidos grasos su-
periores de dcidos aleohil sulfénicos de peso molecular
bajo, como por ejemplo, el dster del Acido oleico del 4ci-
do isetibnico; los Acidos grasos de los sulfatos de etano-
lamida; las amidas de 4cidos grasos de los &cidos azmino-
alcohil sulfbénicos, por ejemplo, la amida ledrica de tau~
rinag y sinmilares.,

Detergentes catibnicos tipicos que pueden ser
empleados som los compuestos de amonio cuaternario de al-
cohilo de cadeng larga, como por ejemplo, las sagles de amo-
nio cuaternario de cetilo. Dentro de este grupo se inclu~
yen aquellss sagles en las que el ftomo de nitrbdgeno puede
gser parte de una cadena abierta o de una estructurs hete-
rocfclica, tal como el clorudo de cetil-trimetil amonio y
el cloruro de cetil piridinio. Otro agente catibnico equi-
valente es el producto de dietileno amino etiloleil amida,

Los agentes no ibnicos son también bien conoci-

dos en le téenica incluyendo los éteres polioxietilénicos
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polioxietileno fenoles alcohilgdos y los éteres polioxie-
tilénicos de alcoholes alifdticos de cadena larga.

Los agentes tensioactivos enibnicos y cgbibdai~
cos son sominmente usados en formg de sus sales solubles
en agua. Para los compuestoa anifnicos sintéticos, s¢ pre-
fieren las sales de metales alcalinos ( por ejeuplo, de so-
dio y potasio) y las sales de amonio, aungue si se desea,
se pueden usar también como sales de aminas, alcohilolami-
nas y metales alcalino-térreos (por ejemplo, calcio y mag-
nesio). Pars los agentes catidnicos las sales cloruro, sul-
fato, acetato, y ofras similares, pueden ser empleadas sa—
tisfactoriamente,

La concentracibn de estos ingredientes activos y
sus mezclas en las composiciones detergentes varia amplia~
mente, segin el campo de aplicacibn sonsiderado. Por lo tan-
to, en lo que respecta a jabones caseros en forma de parti-
eulas, lg composicidn puede consistir en un jabén practica-
mente puro con muy poco ggente mejorador de detergencia ©
casi nada, mientras que otros tipos de jabopes en polvo -
pueden contener una cantidad substancial de agentes mejora=-
dos de detergencia, tales como carbonato sddico, fosfatos,
bbrax, etc., junto con el jabbn. Los detergentes sintéticos
concebidos pars la limpieza doméstica e industrial, contie-
nen, generalmente un 5% y, preferiblemente, en peso un 10f
de ingrediente activo, con relacibn total de sblidos, Las
composiciones con concentraciones muy altas de un ingredien~-
te activo sintético del orden de hasta alrededor de un 90f
son preparadas generalmente para usos especisles, Sin embar-

g0, con composiciones que contienen agentes mejoradores de
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detergencia, se prefiere usar un contenido de ingredien-
te activo en una concentracidn de 10 g 50%. Bl resto de lg
composicibn comprende, generalmente sales inbrganicas ta-
les como sulfato de sodio, cloruro de sodio, fosfagtos,
carbonatos, etc.

Si se desea, se pueden usar en esta invencitn,
para proporcionar otros beneficios guxiliares coadyuven-
tes del lavedo compatibles, tales como glmidones, compo-
siciones agzulesntes, suavizadores y blanqueadores bpti-
cos,

Aunque es bien conocido que en la aplicazcibn
usual en las fibricas textiles de agentes repelentes al
agua y a la gresa, los tejidos que estin siendo tratados
deben ectar agbsolutamente libres de detergentcs, sales,
agentes humectantes y otros materiales hidrdéfilos sueltos,
se ha cncontrado inesperadamente en el método de la presen~
te invencibn que con el uso de compuestos substantivos de
hidrocarburos fluorados los articulos domésticos que con-
tienen una cantidad normal de detergentes, sales, agentes
humectantes y material hidrbfilo suelto, pueden ser provis-
t0s on ¢l procaso de lavado, de un alto grado de repelen=-
cia al agus y al aceite, de resistencia a lac manchas de
origen graso y acuoso y al ensuclamiento por particulas de
sucicdad,

Ias composiciones substantivas que contienen hi-
drocarburos fluorados a las que se hace referencia aquf
son composiciones que contienen un radicel de hidrocarburo
fluorado unido a un nficleo susbtantivo. El radical de hidro-
carburo fluorado debe ser derivado de un compuesto que ten~-

ga un grupo funcional reactivo y 1los compuestos usados co-
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ser seleocionadas de los 4cidos de fluoro, alccholes, al=-
dehidos, cetonas, ésteres, cloruros, isocianatos, cetenas,
aminas y amidas. Los radicales de hidrocarburo fluorado
también deben tener una longitud de cadens de por 19.menos
cuatro dtomos de carbono y, preferiblemente, mis de seis
&tomos de carbono. Substancialmente todos y, praferiblemen—
te, un 70% por 1o menos de los &tomos de hidrbgeno éeben
haber sido reemplazados por &tomos defiunor. Bl nﬁclé5 subs-
tantivo deber ser una porcidn que tenga afinidad por los
tejidos textiles. Son tipicos de porciones los bxados de
metales trivalentes, los compuestos de amonio cuasernario
derivados de las bgses de nitrbgeno y fosfina, compuestos
amidicos de amonio .cuaternario, sales de metales pesados,
resinas catibdnicas, compuestos de aziridinilo, déxidos me-
t4licos coloidales y similares,

Cuando la composicifn que contiene hidrocarburos
fluorados se desea usar, no contiene un nicleo substantivo,
la composicidén puede hacerse substantivae mezeléndola con
compuestos de amonio cuaternario, resinas catibnicas o sa-
les polivalentes de 4cidos débiles, seleccionados.

Tos compuestos de amonio cuaternario empleados
Para proporcionar composiciones substantivas que contienen
hidrocarburos fluorados, pueden ser agquellos que tengan una

composicibn correspondiente a la formula,
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en donde R es un radical alquilo o arilo de Ce~Coo ¥ pre-
feriblemente C,,-C,g; Ry e un radical alquilo de Cq~C22

y preferiblemente C;g, Ry @8 lo mismo que Ry 0 un radical
de polioxialquilano; R3 es H o un radical elquilo o arilo
de Cp - Oy &tomos de carbono que tambidn pueden contener
otros sushtifuyentes secundariog; y A~ es un ibn selecceio-
nado del grupo que consta de haldgenos, acetato, forﬁiato,
lactato, etosulfato y otros eniones monovalentes. Compues~
tos fipicos de esta férmula son el cloruro de dietearil
dimetil amonio, el cloruro de cetil-esteariledimetil amo-
nio, el etosulfato de dietearil dimetil amonio, el dihidréd-
xido de cloruro de dihidroxi-isopropil-metil sebo hidroge-
nado amonio, el cloruro de octilfenoxietoxibutil dimetil
amonio, el cloruro de octilfenoxietoxi metil bencildimetil
amonio, el bromuro de dilauril dimetil gmonio, el bromuro
de cetil piridinio, el cloruro de octedecil trimetil amo-
nio, el sulfato de hexadecil dimetil gmonio y oiros tensio-
activos catibnicos similares.

Las resinas catidnicas que pueden ser empleadas Pa
ra proporciomar composiciones substantivas que contienen hi-
drocarburos fluorados estdn caracterizadas por ung fuerte
afinidad con las superficies anibnicas, son solubles en
agua y contilenen por 1o menos un Atomo de nitrbdgenc bisico.
Pueden ser usados todos los polimeros catibnicos con un &to-
mo bisico seleccionado de N y P que son solubles en un sol-
vente seleccionado del grupo que consta de sgua y solucio-
nes acuosas de 4cido. Bjemplos titpicos de tales resinas
son las resinas de guanidina-formaldehido, las polietileno
iminas, el 6xido de trisagziridinil-fosfing, el coloide 4ci-

do de melgmina-formaldehido, las resings de diciandiamida-
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formaldehido, el glmidon ca:’%iZnico, los productos coordi-
nados de polismina-cobre, las resings de urea-amina~formal
dehido y las resinas naturales catidnicas, como por ejem-
plo las proteinss tales como la gelatina, la cola y la qui~-
$ing desacilada. '

Ies sales de metales polivalentes de Acidos dé-
biles que pueden ser empleadas para proporcionar compoéi—
ciones substantivas que contienen hidrocarburos fluorados
son sales de Acidos débiles gque tilenen una constante.de ioni
zacibn de 1 X 1072 g 1x 10~ 19, Preferiblemente, son emplea-
das las sales de metales di- tri- y tetravalentes, tales co-
mo el zirconio, aluminio, zine, cobre, cobalto y crumio y,
més preferiblemente, las sales de zirconio y aluminio. Ejem
plos titpicos de sgles de aluminio y zirconio que son empleg
das en la presente invencidn son el formiato de aluminio,
el acetado de aluminio, el lactato de aluminio, el clorohi-
dréxido de aluminio, el acetato de zirconio, el oxicloruro
de zirconio, el clorohidréxido de zirconio y el glicolato
de zirconio.

Una clase de compuesto de hidrocarburos fluorgdos
Util en la preparacifn de los compuestos substantivos de
hidrocarburos fluorados de la presente invencién son los
4cidos carboxilicos altamente fluorados que tienen la f£br-
mula /~27/ COOH en donde la 2 es un radical defluocarbono
que c;ntiene por 1o menos 3 4tomos de carbono y preferible-
mente de 7 a 17 4tomos de carbono en donde substancialmente
todos y preferiblemente por 1o menos un 70% de los &tomos
de hidrégeno han sido reemplazados por ftomos de fluor y
el radical hidrocarburo no contiene grupos hidréfilos. Al-

gunos Acidos substancialmente fluorados son conocidos en la
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técnica y, generalmente, tienen una larga cadens alifg-
tica saturada dentro del margen de 6 a 18 y, preferible-
mente, de 8 a 12 Atomos de carbono, en la que por 1o me-
nosg la cantidad mayor y preferiblemente por lo menos un
T70# de los 4tomos de hidrbgeno reemplazables unidos a
4tomos de carbono, han sido reemplazados por Atomos de
fluor y el carbono final es 0HF2 y preferiblmente CF3.

Con mis preferencia los fluorodciods empleados
son aguellos que tienen la ffomulg F(OFz)nCOOH en donde n
es un entero en el margen de 3 a 17 y preferiblemente de
7 a 11l. Bjemplos de los mismos son Acidos perfluorc octa-
noico, caprilicos, céprico, liurico, mir{stico, trideca-
noico, palmitico y estedrico. Estos materiales perfluora-
dos pueden contener mezclas de longitudes de cadena varia-
bles dependiendo de su método de fabricacibn, y el uso de
estas mezelas es usualmenteeconbmico y se encuentra dentro
del alcance de la invencibn.

Los 'acidos fluorados de longitud de cadena co-
rrespondiente que tienen un mimero menor de 4tomos de hi-
drégeno unidos a los carbonos pueden ser también empleados
¥y son conocidos en la técnica. Ejemplos de éstos son los
dcidos fluorados en 108 que uno o dos Atomos de hidrbgeno
estan unidos a 4tomos de carbono, tales como 1los &tomos
de carbono alfa, beta 0 gamma, 0 los carbonos finales del
grupo carboxflico. Ineluidos en los mismos cstin 10S com-
puestos de fbrmula H(CF2)n COOH, tales como el Acido T-hi
dro perfluoro heptanocico, el 4cido 9-hidro perfluoro noa-
nbico, el 4cido ll-hidro perfluoro undecilénico y otros
4cidos similares como se describen arriba, Ejemplos de los

fluoroacidos con hidrgenos intermedios en la cadena son los
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fcidos 1, 2 & 3 hidro perfluoro hexanoico, octanoico, noanoi
co y decenoico; acidos 1,1 di-hidro perfluc.o ocsanoico y
decanoico; y 46idos 1,2 di~hidro perfluoro hexanoico, octa-
noico y decanoico. La cadena lifdtica fluorada puede estar
sustituida por otros sustituyentes que son inertes o cue no
efectan en esencia advcrsamente a las propiedades deseadas y
en particular a la repelencia a la grasa, asgua y suciedad.
Otros materisles Gtiles en la preparacibn de com-
posiciones sustantivas de fluocerbono son los pefluéro 4ci~
dog aue ticnen una cantidad menor de cloruro sustitulda en
los mismos, tal como en los Stomos de carbono alfa, beiba,
interacdios o finales. Ejemplos de éstosson los misuds fci-
dos descritos arriba en los que uns cantidad minima de los
sustituyentes de hidrbgeno estin reemplazados por 4Ltomos de
cloro, como por ejemplo, los Acidos 8-cloro perfluoro octa-
noico y T-ecloro perfluoro heptanoico; y los 4cidos 1, 2 6 3
cloro perfluoro octanoico, 1,1 dicloro o 1,2 dicloro psr-
fluore octancico y decanoico, y otros similares, Adeuds de
los 4cidos fluorados conocidos de la téenica anterior que
pueden ser emplecados, es también posible utilizar fcidos
fluorados carboxilicos que contienen sustituyentes arométi-
cos, Bjemplos tipicos de estos 4cidos son el Acido perfluoro
benzoico y el Acido para pentadecil fluoro octa~benzoico.
Auncue lg descripcidn arriba expuesta se ha refe-
rido especificamente a la funcionglidad carboxilica de cier-
tos compuestos, se debe entender que radicales de compuestos
fluorgdos andlogos pueden estar uhidos a otros grupos reac-
tivos, tales como alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, clo=
ruros, isocigngtos, cetenas, aminas y amidas.

Algunos de los compuestos sustantivos de fluocar-

- 14 -
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bono gue pueden ser usados en la presente invencibn son:
1. Compuestos de perfluoroglkanamidometilo-gmonio cuater-
nario solubles en agua con una composicibén correspondien~

te a la férmula:
r——-. / R! ] *
Q—-X—-CHZ-N *—~<R 1 |

Rll' An"

Q
en la que X es -é-NH—, -0, 8-, y -C~, R', R'' y R'"!
son grupos algquilo de 1 a 6 Atomos de carbono de los cua-
les 2 Atomos de carbono adyacentes forman con nitrégeno
un grupo heterociclico de 5 & 6 Atomos de carbono, 0 en la
que R', R'' y R''! pueden ser grupos aromaticos, R', R'' y
R'!'' pueden ser los mismos o diferentes grupos alquilo o
grupos aromiticos o dos de R', R'' y R''' pueden ser grupos
alquilo o cicloalquilo y el otro puede ser un grupo aromi-
tico; y Q es un radical alifitico de 3 a 21 4tomos de car-
bono y de siete g cuarenta y tres 4dtomos de hidrbgeno de
los cuagles Atomos de hidrbgeno por 1o menos un 704 esti
reemplazado por &tomos de fluor y el grupo del carbono fi-
nal es CHFp © CF3.
2. Perfluoroalkanamidas de metilol tales como los sblidos
de cera, insolubles en agua y solubles en alcohol, gue com-
prenden por lo menos un derivado de metilol de perfluorogl-
kanamida, la parte de perfluoro de la perfluoroslkanamida
tiene de 3 a 21 Atomos de carbono y los grupos finales de

dicha parte de perfluoro estén seleccionasdos de CHP, ¥

CT3.
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2, Perfluoroalkenamidas de metilol tgles como los 4blidos

de cera, insolubles en agua y solubles en alcohol, que
comprenden por 1o menos un derivado de metilol de perfluo-
roalkanamida, la parte de perfluoro de la perfluoroalksna-
mida tiene de 3 a 21 4tomos de carbono y los grupos fina-
les de dicha parte de perfluoro estin seleccionados de
OHF2 ¥y CFB'
3. Compuestos aminochidroxi aromiticos hidroximetilados y
fluoroacilados, tales como el compuesto perfluorogcilamino-
hidroxl aromatico que tiene una composicibn correspondiente
a la férmula ﬁ %S

(Q-C)X(NH)tR (OH)n
en donde R es el micleo de un compuesto gminohidroxi sromé-
tico de un solo anillo, dos anillos condensador o Hres ani-
llos condensados ¥y, por lo menos, dos hidrégenos activos;
R' es hidrbgeno o alquilo de uno a cinco 4tomos de carbono;
Q es un grupo alquilo de 3 a 21 4tomos de carbono en el
que por lo menos un 70 % de los 5 g 81 Atomos de hidrdgeno
han sido reemplazados por &tomos de fluor; nes 1 6 25 t
es 1 6 2; x es 1o mismo que t; 8 es un entero de 6, 8 &
10 =(n + t).
4. Composiciones que contienen mezclas de:

a) copolimeros de fluocarbono regctivos o no
Pegotivos, termoplésticos, tales como un copolimero de por
1o menos un monbmero de acrilato de perfluoroalquilo y por
lo menos un mondmero copolimerizgble con el perfluoroslki-~
loacrilato en donde el monbmero de acrilato de perfluoro-
alquilog tiene una composicibn correspondiente a la f6rmu-

la:
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H2c = i"R
0 "o“anﬁEr
en donde F es fluor, n es de 4 g 22, m es de 0,1 n a 0,25 n,

res de 0,9n a 0,75 n, y el grupo final de C H T., es ChHF,

o CF, y cuando R es CHy el grupo final de G H T, es CHF,; ¥
b) un compuesto de amonio cuaternario, une resina
catifnica o sales de metales polivalentes de feidos débiles.
5. Composiciones que conbienen unag memeln de:
a) fluoroalguilacetales de dialdehidos, tales como
los perfluorcalquilacetales de dialdehidos que tiemen unas
composicibn correspondiente g las fdrmulas:

Q0

QO\\\\ -

CH (CH,), CH
Q0 \oa

QO\\\\
CH (CHp), C

QO’///

en donde Q es un grupo alquilo de 3 a 22 Atomos de carbono,

/o
N

con un grupo final CHF, 6 un grupo final CF3, ¥ por lo menos
w. 70 % de Atomos de hidrbgeno del grupo alquilo del alcohol
padre original esti reemplazado por &dtomos de fluor, y la
cadeng de al uilo es recta o ramificada y n es de cero g
22 ¥y

b) un compuesto de amonio custernario, unag resing
catibnica o sales de metales polivalentes de deidos débiles
6. Composiciones que contienen una mezcla de:

a) ortoésteres de silicato y titanato tales como
los sblidos de cera que tienen una composicibn correspon-

diente a la £ormula:

- 17 -
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(RO, = X = (0Q),,

en donde R es un grupo alquilo que tiene de uno g seis &to-
mos de carbono, Q es el grupo alquilo fluorado de un alco-
hol alifitico de 1 a 21 Atomos de carbono y de tres a cua-
renta y cinco &tomos de hidrégeno, de los cuales por 1o me-
nos un 70 % ha sido reemplazado por fluor y el grupo final
egtd seleccionado de CHF2 v CF3; nesde O0ga3; mesde 4
al;yxesSibri;y '

b) un compuesto de amonio cuaternario, una resina
catibnica o sales de metales polivalentes de 4Lcidos débiles.
7. Los derivados de amonio custernario de 4cidos cazrbox{li-
cos altamente fluorados tales como los derivsdos de aminoal-
kilamido de 4cidos carboxilicos alifdticos altamente fluora-
dos que tienen composiciones correspondientes g 1lg £6rmulg:

Rl
Q(@ - N(CHz)mCHQN/
Rl t
en donde Q es un radical de hidrocarburo de 3 a 21 4tomos
de carbono y de siete a cuarenta y tres dtomos de hidrdgeno
de cuyos &tomos de hidrdgeno por 1o menos ua 70 a un 100 %
han sido reemplazados con ftomos de fluor y por lo menos
dos 4tomos de fluor estén unidos al Atomo de carbono finalj
R' y R'"' son el mismo o diferente grupo alquilo teniendo de
uno a sels &tomos de carbono.
8. Un derivado fluoricido de bxidos y sulfuros de trigziri-
dinil fosfina tales como los derivados de 4cido perluoro-
alkanoico del bxido y sulfuro de aziridinil fosfina que tie~

nen una composicibn correspondiente a la formula:
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R - ﬁ -~ CHy - ﬂ- w % - —NH—g-GHz-Oug-Q n

en donde R es hidrbgeno GH3, N es nitrbdgeno, P es fésforo,
X oz oxlgeno o azufre, mes 1, 2 6 3, Q es el grupo alquilo
de un Acido aglcanoico que tiene de cuatro a veinte y dos
dtomos de carbono gue tiene un grupo final CFy y de 75 a
100 ¢ de los hidrbgenos distintos del carboxilico hidrdge-
no, reemplazados por dtomos de fluor,

9. Composiciones que contienen ung mezcla des.

a) derivados de fluoralkilo de compuestos de ami-
noaldehidos tales como las bases nitrogenadas heterocfcli-
cag de couposiciones correspondientes a lag f6rmula:_

(Qéx—cHg)nfR—(CHzoR')m

en donde Q es un grupo de fluoralkilo de cuagtro a doce (in-
clusive) &tomos de carbono en el que por 1o menos de un TO
a un 100 ¢ de (2n+l) los 4tomos de hidrdgeno (n es de 4 a
12) han sido reemplazados por Atomos de fluor y por lo me-
nos dos y preferiblecnte tres 4tomos de fluor estin unidos
a loz ftomos de carbono finales w omega;
XesO

-0-H- 6 -0-, R' es hidrégeno, CH3-, Collg~, CaHy=; m
es de uno a cinco dependlendo de la funcionabilidad del res-
t0 amidico; n es por lo menos 1l; (msn) es de dos a seis in-
clusive, B es un radical divalente seleccionado d21 gruno

Ureas lionociclicas

-N -

N,

en donde Y es C=0, C=NH, C=8, y Z es -JI,lT,~, -JM,0H,0H,-,

- 19 -
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-CH,O0CH,, - GH2-¥ ~CH,, ¥y R' tiene la significacién dada
R

aqui anteriormente.

Ureas Diheterociclicas
///;Y\\\
N N-
}

R'-0 ———— C-R'
! t

- N-
~,

en édonfe ¥ 7 ' tiencn la significacibén dada agul anterior-

mente,
Triazinags
N
RN

N~,? C-N

n
N N

Ny

_Guananings
N
Z N\
R' - C C-X
1 1
N N
\C/
1
Nt;
¥y etilenurea, propilenurea, uron, trlszonas, acetilendiurea,
dimetil-gcetilen diurea, melamina y acetoguanaming; y
b) un compuesto de amonio cugternario, una resina
catibnica o sales de metales polivalentes de Acidos débiles
10, Un producto de reacecibn hidro-oleofbbico preparado g

partir de un 6xido inorginico hidrofilico catibnico, insc-

- 20 -
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luble en agua, y un Acido perfluoro alifdtico monocarboxi-
lico,
11. Una mezcla de un halohidrato de aluminio y un 4cido
superior sustanciglmente fluorado.
12.~ Una mezcla de sal de zirconio de un 4cido 4ébil y un
4cido superior sustancialmente fluorado. '
13, Una mezcla de un oxihaluro de zirconio y un 4cido su-
perior sustancialmente fluorado. o
14. Una mezcla de un compuesto representado por la f6rmu-~
la:

CHR

/
2(-1
\CH2

polivalente, R es un miembro del grupo que consty de Atomos

)n en donde Z es un nﬂcleob

de hidrdgeno, grupos alguilo y grupos arilo y n e¢s un ente-
rode 2 a 4 y un 4cido superior sustancialmente fluorado.
15. Composiciones que contienen una mezela de:

a) ésteres de Acido omega-fluoro metacrilico con
ung composicibén correspondiente a la fbrmula

SH3
H20=?
O=C—OCH2(CF2)X CF3

en donde I es fluor y x es de 1 a 20; ¥y

b) un compuesto de amonio cuaternario, una resina
catibnica o sales de metales polivalentes de 4cidos débi-
les,
16. Una mezcla de ung sal de metal polivalente de un &cido
débil y un polimero en emulsibn de base perfluoro acrilico

representado por la férmulas
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R
$
-CH, = g -
0 = ¢ -~ CORF n

4
)

en donde Res H o CH3, RF es un radical fluoro alquilo,
alearilo o arilo y n es un entero de 10 g 1000 en el que
sustancialmente todos los 4tomos de hidrbgeno hen sido
reecmplazados por Atomos de fluor.
17.- Una mezcla de un tensioactivo catibnico reprsssntado
por la fbérmula:
’////’Rl +
R -~ N— R, £

Ry

en donde R es un radical seleccionado del grupo qus cons-
ta de alquilo y arilo con una longitud de cadens de 06—022,
Rl es un radical alquilo de una longitud de cadena de Cj—
622, R2 es un radical seleccionado del grupo que consta
de radicales alquilo de una longitud de cadena de G1-C5p
0 un polioxialkaleno, R3 es un radical seleccionado del
grupo que consta de hidrdgeno, alquilo y arilo, en donde
los radicales alquilo y grilo tienen una longitud de cade-
na de grupo de Cy-C,, ¥ A es un ién seleccionado del gru-
po que consta de halbgenos, acetato, formiato, lactato,
etosulfato y otros iones monovalentes y un polimero en
emulsién de base perfluoro acrilico representado por la
formulas | —
B R
t
-CH2 - ? -
COOCH,RF




10

15

20

25

ca donde R es H o CH,, R es un fluoro alyuilo, alkarilo,

’
0 arilo y n es wn eniero de 10 a 1000, en el gue por lo
menos un 704 de los 4tomos de hidrdgeno han sido reempla-
zados por &tomos de fluor.

18, Una mezcla de una resing catidnica soluble en agua ¥
un polimero en emulsibn de base perfluoro acrilico, »epre-
gsentado por la féruulas

R

...CH2 -

¢
]
0= C

- CORF1_~ n
en donde R es H o GHB’ RF es un radical fluoro slcuilo,
alkarilo o arilo y n es un entero de 10 g 1000 en el que
sustancialmente todos los 4tomos de hidrbgeno han sido
reemplazados por 4tomos de fluor.

Al llevar a cabo la presente invencidén las compo-
siciones quimicas sustantivas de fluocarbono empleadas son
generalmente empleadas a un nivel o concentracibén de 0,1 a
10% y preferiblemente de 0.1 a 1% en peso del tejido que
se va a tratar. En la presente invencifn niveles mayores
que el 10% en peso del tejido no son deseables, ya que es-
t08 niveles no proporcionan efectos beneficiosos adiciona~-
les y solamente aumentan el costo para el consumidor. A
niveles més bajos las propiedades deseadas no son oObteni-
das en un grado suficiente para proporcionar resultados
acepbtables,

Se hizo un ntdmero de evaluaciones en tejidos tra-
tados con composiciones tipicas como las descritas con an-

terioridad., Las muestras fueron evgluedas en relacibn con

su repelencia al agua, repelencia a la grasa y repelencia
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a la suciedad seca. El ensayo o0 prueba usada para la repe-
lencia al agua fué el "Standard Test Method 22-1961" des-
erito en el 1962 Technical Msnual of the American Associa-
tion of Textile Chemists and Colorists".

La prueba usada para la repelencia g la grasa
fué el "3M Oil Repellency Test" descrito en un boletin de
la "Minnesota Mining and Manufacturing Company!, SIT. Paul,
Minnesota, titulado "3M Company, Chemical Divisioﬁ,;Texti—
le Chemicals, Appendix A Test Methods", péginas 1y 2. Ia
siguiente es la prueba de 3M de repelencia a la grasa.

Ia prueba 3M de repelencia g la grasa estd basa-~
da en lag diferentes propiedades de penetracibn de los hi-
drocarburos liquidos, aceite mineral (“Nujol") ¥ n~hepta-
no, Hezclas de estos liquidos son miscibles en sodas pro-
porciones y muestran propledades de penetracién proporcio-
nales al contenido de n~heptano de lg mezcla.

Los indices de evaluacibn de la repelencia a la
grasa fueron escogidos para que correspondieran con 1os
de la "A.A.T.C.C. Standard Spray Ratings" que estén siendo
usadas ahora para probar los acabados repelentes al agua.
Tas proporciones de Nujol-hepteno para cada evaluacibn
fueron selecclonadas para dar una resistencla a las man-
chas de grasa algo comparable a la resistencia g las man-
chas de origen acuoso correspondiente a cada una de las

del "Standerd Spray Test Ratings".



10

15

20

325828

Bvaluacibn de la repelencia

a la grasa, % Heptano of "Hujol"
1004 60 40
100 50 50
90 40 60
80 30 70

70 20 80
50 0 100

0 - Sin resietencisg
al "iujol"

+Porcentaje en volumen

Medida de 1a Repelencis a la Grass

Parg medir la repelencia a la grasa de un tejido tratado,
nuestras de tejido de 20 x 20 cm..fueron colocades exten—
didas sobre una mess usando varias pesas pequefias para Sos-
tener los bordes en su lugar. Una gota de cada muestra de
ensayo fué colocada suavemente sobre la superficie del te-
jido, preferiblemente en dos partes diferentes de la mues-
tra de tejido., Las gotas se dejaron estar sin perturbacibn
durante tres (3) minutos. Bl aspecto de la grass de ensyo
fué observado sobre el tejido a través de la gota. El nime~
ro correspondiente a la mezcla que contenia el porcentaje mis
alto de heptano que no penetrd o mojd el tejido después de
un contacto de 3 minutos fué considerado como indice de re-—
pelencia al aceite de lg muestra. La divisibn entre el fallo
o resistencia de mezclas sucesivas fué generalmeante bastante
brusca.

No ha sido reconocida prueba oficial alguna para
ensuciar y ensayar articulos domésticos y ¢l efecto de ve~

rios tratawientos, pero se ha encontrado que el procedimien-
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to indicado a continuacidn, empleando una suciedad normas-—
lizada, seca y sintética, descrito en lo que sigue da re-
sultados comparables. _

De quince a veinte muestras de 15 x 20 om.(nowial-
mente de algodén 80 x 80), inecluyendo por 10 menos un con-
trol no tratado, fueron voltesdas durante treinta .mirutos
con un 10# de suciedad con relacifn al peso del tejido.

La suciedad fué preparada por el método descrito
por "salisbury y otros" en un articulo titulado "Snil Re-
sistent Treatment of Fabrics", en la publicacién “American
Dyestuff Reporter" del 26 de Marzo de 1.956, piginal99. La

sucledad tenia la siguiente composicibn:

Liaterial % por Deso

Musgo de pantano o turba 38
Cemento 17
Arcillg de caolin, Peserless

(R, T. Venderbilt) 17
S{lice de 74 micras de temafio de
grano

(Davidson Chemical) 17
flegro de horno Holacco

Benny & Smith Co.) 1.75
Oxido de hierro rojo

(Co Ko Williams Co.) 0.50
Aceite mineral 8.75

Los ingredientes secos fueron mezclados concienzudauente,
secados en un horno de conveoccibfn de tiro forzado durante
8 horas a 50°C., después fueron molidos con bolas de cerd-
nica durante 25 horas y almacenados en una bolsa de polie-

tileno,
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El volteo se llevd g cabo en un agparato "Iive
ninute Homer Cleasser", de 5 litros de cagpacidad, a 44
r.p.i.; Seis tapones del No. 8 de caucho de Neopreno fue-
ron distribuidos entre las muestras para aumentar la accibn
mecinica. Al termingr el volteo las muestras fueron saca-
das y cada una fué sacudida a mano de arriba a abajo quin-
ce veces para eliminar la suciedad de la superficié.

Ias muestras fueron entonces cortadas en dos para
producir dos piezas de 5 x 15 cm. La mited fueron lavadas con
50 gramos de un detergente comercial, en cun ciclo de al-
godén, con una carga de 5 libras en una miguina lavadors
doméstice automitica y, después, fueron colgadas » secar ¥y
ligeramente planchades debajo de una tela de algoddnu lim-
pia. .

El grado de suciedad es determinagdo midiendo la
reflexifn de lg luz con un medidor de reflexién Photovolt
(Filtro trige Azul). Se utiliza un promedio de seis lectu~
ras por muesira.

Los siguientes ejemplos ilustran la prictica de

la presente invencibdn.

Ejemplo 1

Las sigulentes composiciones sustantivas de fluo-
carbonos fueron preparadas con un litex acrilico de perfluo-
rosulfonsmida y auxiligres sustantivos:

a) 3 partes de litex acrilico de perfluorosulfona-

nida
0.3 partes de cloruro de distearil-dimetil-
amonio -
3.3 de sb6lidos totales
b) 3 partes de litex acrilico de perfluorosulfona-
mida

- 27 -
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7c§ partes de acetato de gluminio
10.5 de sblidos totales

¢) 3 ©partes de litex acrilico de perfluorosul-

fonanida -
7.5 partes de resina de diciandiamida-formgl

dehido o

10.5 de sbélidos totales
Bstas fueron dispersadas en agua para dar respectivamente
un 0,33%, un 1.05% y un 1.05% de ingredientes activos en
la dispersibn. Por cada parte de tela de algodén, Tueron
usadas 10 partes de estas dispersiones en la fase Ge en~
juague de un procedimiento de lavado en el que la tela fué
primeramente lavada en un detergente comercial y después en
juagadas en un aparato "Launder-Ometer". El "Launder-Ometer"
usado en todos los ejemplos era del tipo descrito cn el
1962 Thecnical Manual of the American Assoc. of Textile
Chemists and Colorists", Vol. 33, péginas B-51 y B-52. Las
muestras fueron retiradas al final del agotamiento y secae-
das por tres pocedimientos diferentes: a la temperatura
ambiente durante 24 horas, 6 a 1492C durante 5 minutos en
un horno de circulacién de aire, o por planchado a mano a
la temperatura para algodén de 2049C de la plancha eléc-
trica. Los resultados de repelencia a la grasa obtenidos

fueron los siguientes:

Secado
Composicibn iggggiizura 5/1492C, Plggz%g?o -
a. 50 50 80
b. 90 90 90
c. 80 90 90

Control no tratado O 0 0
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Los resultados muestran que uns repelencia efectiva a la
grasa fué comunicada a los tejidos de algodén por la com-
posicién sustentiva de fluorocarbono usando cualquiera de

los tres procedimientos de secado.

Ejemglo 2

Se repitid el procedimiento del BEjemplo 1 con
las siguientes composiciones sustantivas de fluorocarbo-
no:

d. 3 partes de litex acrilico perfluorosul-
fonamida

0.3 partes de cloruro de dihidroxi-isopro
pil-metil sebo hidrogenado de amonio

3.3 de sdlidos totales
e 3 partes de létex acrilico de perfluoro-
sulfonamida
7.5 partes de clorohidrdxido de aluminio

10.5 partes de sdlidos totales

£, 3 partes de litex acrilico de perfluoro-
sulfonanida
15 partes acetato de gluminio
18 partes de sblidos totales
g 3 partes de latex aerilico de perfluoro-
sulfonamida

) partes de resing de diciandiamida-HCHO

10.5 partes de sblidos totales

h. 3 partes litex acrilico de perfluoro-sulfo
namida
0.3 partes etosulfato diestearil-dimetil-
amonio

3.3 partes de sblidos totales

Estas fueron dispersadas en agua para dar respectivamente
un 0.33%, un 1.05%, un 1.8%, un 1.05¢ y un 0.33% de ingre-
dientes activos en la dispersidn gcuosa. Por cada parte de

una tela de algoddn, fueron usadas 10 partes de estas dis-
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persiones en el "Launder-Ometer". Después del agotamien-
to, las muestras fueron retiradas y secadas al aire g la
temperatura ambiente. Despuds, fueron planchadas a mano

en la siguiente forma:

N = sin planchado g meno
L = planchado ligero

M = planchado medio

H = planchado intenso

Tas muestras fueron entonces sometidas a ensayo psrg de-
terminar su repelencia gl agua y a la grasa. Los resulta~

dos son mostrados sbajo:

Composicidn Repelenciag gl Aguag Repelencia a ls Grass

LM E B L M E
d. 50 50 50 70 g0 80 90 90
e. 50 50 50 70 70 70 70 70
£ 50 50 70 70 100 100 90 g0
ge 50 50 50 70 80 90 90 80
h. 50 50 70 70 70 80 g0 90
Mo tratada O O O O 0 O ¢ O

Tos resultados muestran que cada una de las cinco compo-
siciones sustantivas de fluocarbono producen repelencias

efectivas bajo diversas condiclones de planchado,

Ejemplo 3

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 2 usan-

do la siguiente composicidn sustantiva de fluocarbono:
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i. 3  partes de un complejo Werner de cromo
¥ acido perfluoro-octanolco
97 partes de agua

——————

100  partes
Por cada pedazo de tela, se usaron 10 partes de esta so-
lucibn para dar un 0.3% de sblidos totales en el bafio de
tratamiento. Los resultados son mostrados en la tabla in-
dicada abajo.

Composicibn Repelencia al Agua Repelencia a la Grasa

¥ ¥ X = X = E %
N I u H N L ¥ H
i. 70 80 70 80 70 170 80 70
No tratada 0 0O 0 0 0 0 0 0

# se refiere al planchado a mano como se expone en el Ejem-

Plo 2

Ejemplo 4

Tejidos de algodén que habian sido lavados con un
detergente sintético comercial que contenia alrededor de:
2, 0% monoetanolamida liurica, 9,0% de alquilo-superior-ben
cenosulfonato sbédico, 8,0% de (alcohol graso de coco), sul-
fato de sodio, 0,05% de tolueno-sulfongto-sodio, 6,5% piro-
fosfato de sodio, 48,0% tripolifosfato de sodio, 4,04 sili-
cato de sodio, 3,5% carbonato de sodio, 12,04 sulfato de
sodio, 0,5% carboximetilcelulosa de sodio y materiales au—
xiliares, fueron tratados en el ciclo de "enjuague" del
"Launder~Ometer" con tres composiciones sustantivas de fluo
carbono. Los tejidos lavados fueron tratados hasta que con-
tuvieron diferentes partes por millén (PPM) de detcrgente

retenido. ILas composiciones usadss como anteriormente fue-
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ron la a. del Bjemplo 1 y la d. y e. del Ejemplc 2. Ias

P
*%jujmi [

muestras fueron secedas duranie 5 ninutos g 1492C. TLos

resultados de los ensayos de repelencia al agua ¥ a la

arasa fueron los siguientes:

Composicibn

Qo
Ele

Qe

“e
az
Qo

3

de
d.
d
de

de

S

PEM de Detergente

Retenido

0

5
10

10
50
100
1000

Rovalencia
Agus  Grasa
80 100
80 90
A o<
80 30
70 50
70 30
80 80
70 0
70 50
70 50
50 90
80 50
80 50
70 50
70 0
70 80
70 50

Bstos resultados mucsiras que, inecluso en tejidos escasa~

mente enjuagados, las composiciones sustantivaes de fluo-

carbono producen una repelencis efectiva.

Bjemplo 5

Lg composicidn sustantiva de fluocarbono a. del

Ejemplo 4 fué mezclada nuevamente con los siguientes dife-
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rentes agentes auxiliares para asi dar una concentracibn

de un 1,5% de dicho agente en un bafio de tratamicnto.

je Acetato de aluminio mis 1lg composicidn a.
del Ejemplo 1.

k. Poli (acetato de vinilo) {almidén permanen-
te) mas la composicibn 5. del Ejemplo 1.

1. Resina de urea-formgldehido-guanadina mis la
composiclén a. del Bjemplo 1.

Se 1llevd a cabo el procedimiento como en el Zjemplo 1 ¥
las nmuestras fueron secadas a 1492C durante 5 minutos. Los
resultados obtenidos fueron los siguientes:

Repelencig

Composicibn Agua Grasa Suciedad Seca
5 de Reflexion

de 70 90 51
k. 50 100 46
1, 50 50 48
¥o tratada ¥
ensuciada 0 0 36

Control (no tra
tada y no ensu-
ciada 0 0 80
Las tres composiciones ternarias mejoraron la repelencia al
agua y a la grasa y la resistencia gl ensuclamiento por pare
t{culas de suciedad.
Ejemplo, 6

Las siguientes composiciones sustantivas ternarias
que contenian 3 partes de litex acrilico de perfluorosulfo-
namida, 0,9 partes de alimina coloidal y 0,3 partes de un
compuesto seleccionado entre 10s m., N., 0. ¥ P. indicados
a continuacibn, fueron diluidas, dispersadas y zplicadas

como en el Ejeumplo 1 g tejidos de glgoddém en el "Launder-

Cmeter":
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m. OClorohidrbxido de gluminio

n. GCloruro de distearil dimetil smonio

0. Cloruro de octil fenoxietoxibencil dimetil amonio

ps Gelgbing

Tas sigulentes repelencias fueron encontradas después de un

secado durante 5 minutos a 1492C,

Composicifn

n.
N
0.
b.

No tratada ¥
ensuciada

Control (no trg
tala ¥ no ensu~
clada

Repelencig
Ducledad wecg
Agua Grasa (¢ de Reflexibn)
80 80 57
70 70 50
50 50 61
70 100 51
0 0 27
0 0 80

Todas estas composiciones mejorgron las repelencias al agia

¥y a la grasa ¥ la resistencim al ensuciamiento por parifou~

las de suciledad

Ejemplo 7

Las siguientes composiciones sustantivas de fluo-

carbono fueron usadas para tratar tejidos de algoddn, en el

"Toaunder-Cmeter", y secadas durante cinco minutos a 1499C:

gs 1
_0.5
1.5

re 1
_0.5
1.5

prarte de 4cido perfluoro octanoico
partes de clorohidréxido de aluminio
partes de sblidos totales

Parte de 4cido perfluoro octanoico
DPartes acetato de cireonilo

partes de sblidos totales
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Parte de Acido perfluoro octanoico

0

N

Parte de acetato de aluminio
Partes de sblidos totales

te rarte de 4ecido perfluoro octanoico

Partes de bxido de tris-aziridinil fosfina
Partes de sblidos totales

Estas fueron aplicadas en diluciones al 0,104, 0,15%, 0,24
¥y 0,4 respectivamente. Las siguientes repelencias fueron
obtenidas:

Repelencia
ouclcdad weca

Composicibn Asua Grasa (% de Reflexibn)

Qe 70 50~ 54
r.e o 50 50 59
Se 70 50 66
t. 50 50 46
No tratada y
ensuciada 0 0 35

Control (no trata
da y no ensuciada) O 0 82

Todas estas composiciones mejoraron la repelencia al agua ¥
a la grasa y la resistencia al ensuciamiento por particulas
de suciedad.
Ejemplo 8

La composicidn sustantiva de fluocarbono consis-
tente en acetato de perfluoro-octanamidometil-piridinio,
fué aplicada en el "Launder-Ometer" a concentraciones de
0,3, 0,6 y 0,9% y después secada. Los tejidos terminados,
tenfan un indice de repelencia a la grasa de 90, 90 y 90,
respectivamente.

Ejemplo 9
Una aplicacibn en el "Launder~Ometer" a tejidos de

- 35 -
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algodbn, de una composicidn sustentiva de fluocarbono en
particulas, de 4cido perfluoro octanoico hidrato de alumi-
nio (u.) d4ib por resultado la sigulente repelencia a la
suciedad seca (% de reflexién):

Composicibn Antes del lavado Después del
lavgdo

No tratados
y ensuciados 37 76

u. (tratados y
ensuciados) 59 79

Los tejidos tratados con la composicibm u. no
solomente resistieron al ensuciamiento, sino que también
tenian la propiedad de recobrar su blancura original des-
pués de haber sido lavados,

Bjemplo 10

Un tejido de algodbn con un terminedo estabili-
zador de urea-formaldehido fud expuesto a una composicibn
sustantiva de fluocarbono {v.) al 1 % y, a continuacibn,
fué secado durante 5 minutos a 1498C. EL fluccarbono era
un bromurc de perfluoro-octanamidopropildietilamonio. Sé

obtuvieron las siguientes repelenciss a la grasa y a la su-

ciedads
Repelencia Repelencia g la suciedad seca
Composicidn a la (% de Reflexidn) .
Grasa. Antes del lavado Después del lavedo
No tratado 0 31 79
V. 100 55 80

1 tejido tratado con la composicibn v. no solamente re-
sistid al ensuciamiento sino que también tenia la propie-
dad de recobrar su blancura original después de haber sido

lavado,
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Ejemplo 11

Se lavb un tejido de algodbn en el "Launder-Ome-
ter" con un 0,5 # de un sistema detergente compatible no
ibnico nue contenifa un 45,6 % de tripolifosfato de sodio,
un 45,6 % de asilicato de sodio, un 6,6 % de bxido de eti
leno-nonil fenol con 9,5 a 10 moles de bxido de etileno,
un 1,76 % de carboximetilcelulosa de sodio (calidad 10D-du
Pont), 0,044 % de abrillantadores 6pticos y 1 % de una com-
posicidn sustantiva de fluocarbono que comprendfs una mez-
cla de un litex acrilico de perfluorosulfonsmida y un clo-
ruro de distearil dimetil amonio, en una proporcibén de 10:1
en peso. Después del lavado, enjuague y secado, ¢l tejido
mostréd las siguientes repelencias: un fndice de 50 para la
grasa y un indice de 50 para rociado.

Bijemplo 12

Las siguientes composiciones sustantivas de fluo-
carbono son tipicas de aquellas que pueden ser preparatas
para los propbsitos de la presente invencién. Unz variacitn
amplia puede hacerse en las proporciones relativas de los
varios componentes siempre que se mantengan las repelencias.
Los resultaedos son tipicos de agquellos que estas composi-
ciones pueden producir cuando se usan de geuerdo con las
ensefianzas de la presente invencidn, sobre tejidos de lana,
nylon, acetato de celulosa y poliester, y se indican a con-
tinuacibn (todos los pesos estén dados con relacibn a una
bage 86lida y son iguales al 1% del producto fluorado en
el Dbafio de tratamiento):

w. 3 partes de sblidos de litex de fluoro-acrilato.
25 partes de resina catibnica de urea-formaldehido
1 parte de cloruro de octilfenoxietoximetil ben-

c¢il d&imetil amonio,

- 37 -

A
2



325828

X. 3 partes de 6lidos de lidtex de fluoroacrilato.

71 partes de agua

40 partes de ures-formaldehido metilada

1 parte de cloruro de octilfenoxietoximetil beneil
dimetil amonio

5 56 partes de agua
T 3 partes de sdlidos de litex de fluoroacrilato
25 partes de dimetilol etileno urea

1l parte de cloruro de octilfenoxietoximetil bencil
dimetil amonio

Tl partes de agua

10 z. 3 partes de sblidos de litex de fluoroacrilato
25 partes de resina de triazina-HCHO
1 parte de bxido de octilfenoxi polietileno
1l parte de catalizador: I 012.6320

g
70 partes de agua

Repelencia a la Grasa

Composicidn  Tans Tylon Dacron Acetato
W 100 90 100 - 90
X, 90 50 100 50
¥ 100 80 100 100
Ze 80 100 100 100

-

Ejemplo 13

15 Obtras composiciones concentradas sustantivas
de flnocarbono son las ~ue se detallan mas abajo. Los re-
sultados que 8stas pueden producir en tejidos de algodén
son tipicos de loz gue pueden producir cuando son usades
de acuerdo con las enseflanzas de la presente invencifén, y
20 son mostrados abajo para soluciones de aplicacibn dilufdas

(es decir, alrededor de 0,5 ~1% con relgcibn al componente

- 38 -



de producto fluorado:

Z7Z.
5

Y.
10
15

Wil s
20

vv.
25

Uu.
30

-
-l

40
42

16

25
82

75

82

25

gartCﬁ de un compuesto Werner de cromo del
acido perfluoro octanoico

partes de dimetoximetil urea

partes de agua

Resultado: repelencia al sgua 100
repelencia a la grasa 70

artes de un conpuceto Werner de cromo del
qeilo ».rfluoro octanoico,

partes de resing de urea~formaldehido catibd-
nica

partes de agua

Resultalo: repelecnciz al agua 100
repelencia a la grasa 80

partes de sblidos de litex de fluoroacrilato

partce de clorurc de octilfenoxietoxibencil
dimetil gmonio

partes de agua

Resultado: repelencia al agua 80
repelencia a la grasa 70

partes de sb6lidos de létex de fluorogcrilato

partes de dimetilol triazones

porves de agua

Resultado: repelencia a la grasa 100
repelencia al sgua 70

partes de sblidosg de létex de fluoroscrilato

partes de dimetilol etileno ures

parte cloruro de octilfenoxietoxinetil bencil
dimetil amonio

partes de agua

Resultado: repelencia a la grasa 80
repelencia al agua 70

partes de sblidos de latex de fluoroacrilato

partes de acetato de polivinilo

- 39 -
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1 parte de cloruro de octilfenoxietoximetil ben-
cil dimetil smonio

57 partes de agua

Resultado: Repelencia a la grasa 90
repelencia al agua 70
7T, 3 partes de sblidos de 1létex de fluoroserilato

50 partes de una emulsidn de cera de parafing y
acetato AL

1 parte de tensioactive no ibnico

107 partes de agua

Resultaedo: repelencia a la grasa 90
repelencia al agua 100
Ss. 3 partes de copolimero de estireno y acrilato de

Trihidrofluoroalquilo Cy

97 partes de agua

Resultado: repelencia al agua 70
repelencia a la grasa 50
Ejemplo 14

Una carga de 2,3 Kg de articulos domésticos mez-
clados, secos, de algodibn, nylon, y dacrdn manchadés con
café puro fud lavada en una lavadora automatica doméstica
del tipo convencional con 1/2 taza del detergente sintéti-
co del Ejemplo 4. Después de terminaflo el pricer ciclo de
lavado, una composicibdn sustantiva de fluocarbono que com~
prendia 225 gramos de un polimero comercial de acrilato de
perfluoro octilo (30 ¢ de sblidos) y 22,5 gramos de cloruro
de dihidroxil isopropil metil (sebo hidrogenado) amonio fué
agregado el agua en el segundo ciclo de gdarado y se contiw-

nud la agitacibn durante 10 minutos. Al final del ciclo de

.-. 40 -
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escurrido por centrifugacibn, la carga de ropa fué secada
en ung secadora de volteo doméstica, automitica, de tipo
convencional. Las ropas secadas fueron después planchadas
a ung temperatura de planchsdo aproviada para cada tipo
particular de tejido. Los resultados obtenidos son expues-
tos en la sigulente tabla, que muestra el efecto de una de

las composiciones en el lavado doméstico.

Prueba de la Grasa Prueba de Rocizdo

0 planch anchada  No planchada planchadag
Algodbn 100 100 0 50/0
Iiylon 50/0 0 70 70~
Dacrdn 80 80 50/0 0

% de Reflexibn

Orizinal Manchado Antes Después del lavalo
No Tratado del lavado No planchado plenchsdo

Algodbn 82 50 79 79
Nylon 78 58 75 17
Deorbn 79 43 78 79

Los resultados muestran clarasmente gue el trata-
miento no sblo permitia una restauracibn de la blancura ori-
ginal del tejido, sino que también hacia al tejido repelen~
te a la grasa y al agua y resistente a las manchas de ori-
gen acuoso y graso y al ensuciamlento por particulas de su-
ciedad.

Por lo tanto, se puede ver que con el uso de lg
presente invencidn es posible lavar articulos domésticos
para limpiarlos y simultanesmente dotarlos de propiedades

que reduzcan la tendencia al ensuciasmiento entre lavados y

- 41 -
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asi hacer los lzvados subsiguientes mis féciles. Es tam-
bién posible gl llevar a cabo la presente invencibn, el
tratar los articulos domésticos, despuds que el lavado ha
sido completado, pero este método es menos deseable gue el
método descrito agul con anterioridad, ya que lleva consi-
go operaciones de trabajo adicionales.

Beta solicitud que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de Améfica, el dfa 17 de ligyo de
1.965, con el n? 456.542, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente BEstatuto sobre Propiedad Industrigle.
- N 07T A -

Los puntos de invencifn propia y nueva que se pre-
sentan para que segn objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, p&r VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un método para tratar articulos domésticos y
de vestir parg dotarlos de repelencia gl agua y a la grasa,
resistencia a las manchas de origen acuoso y graso y resis—
tencia al ensuciamiento por particulas de suciedad, a la
vez que de una mayor facilidad para el lavado, planchado y
duracibn en uso subsiguientes, que comprende lavar y tratar
dichos articulos con una composicién sustantiva que contie-
ne hidrocarburos fluorados y secar dichos articulos trata-
dos.

2,- Un método como se reivindica en la reivindi-
cacibn 1, en el cual dichos articulos son tratados con la
composicibn substantiva que contiene hidrocarburos fluora-

dos al mismo tiempo que se lavan estos articulos,

- 42 -



10

15

20

25

30

3.~ Un método como se¢ reivindica en las reivin-
dicaciones 1 6 2, en el cual los articulos son tratados con
la composicibn substantiva que contiene hidrocarburos fluo-
rados en una cantidad de 0,1 a 10% en peso con relacidn a
dichos articulos.

4.~ Un método como se reivindica en las reivin-
dicaciones 1l-3, en el que el radical de hidrocarburo fluo-
rado de dicha composicién procede de un fluoricido de una
longitud de cadena de por lo menos 4 4tomos de carbono.

5.~ Un método como se reivindica en cualguiera
de las reivindicaciones anteriores, en el cual el . radical
de hidrocarburo fluorado de dicha composicibén procede de un
fluordcido de la fbrmula Z2-CODH, en donde % es ua radical
de hidrocarburo fluorado de 7 a 17 Atomos de carbono, y
sustancialmente todos los gtomos de hidrbgeno han sido
reemplazados por dtomos de fluor y el radical de hidrocar-
buro no contiene grupos hidrbdfilos.

6.~ Un método como se reivindica en la reivindi-
cacibn 5, en el cual sustencialmente por 1o menos un 70 %
de los 4tomos de hidrégeno hen sido reemplzzados por gto-
mos de fluor.

T.= Un método como se reivindica en lssreivindi-
caciones 1-3 en el que el radical de hidrocarburo fluorado
de dicha composicibdn procede de un fluorédcido de la f£ormu-
1a P(CF,),CO0H en donde n es un entero del orden de 7 a
11,

8.~ Un método como se reivindica en las reivin-
dicaciones 1-3, en el cual el radical de hidrocsrburo fluo-
rado de dicha composicibén procede del grupo que consta de

fluoroaleoholes, fluoroaldehidos, fluoroacetona, fluoroéste—

- 43 -
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res, fluorocloruros, fluoroisocianatos, flworocetenas,
fluoroaminas y fluorcamidas que tienen una longitud de ca-
dena de por lo menos 4 Stomos de carbono.

9.~ Un método como se reivindica en las reivine-

dicaciones 1-3, en el cugl el radical de hidrocarburo flucra=- -

do de dicha composicibn es un fluoroicido de lg férmuls T
(CF2)nCOOH en donde n es un entero del orden de 3 a 17.

10.- Un método como se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones gnteriores, que comprende lgyar di-
chos articulos, tratar dichos articulos lavados con la com-
posicibn substantiva que contiene hidrocarburos fluorados
y secar dichos articulos tratados.

1l.~ Un método como se reivindica en cualquiera
de las reivindicaclones anteriores, que comprende lavar di-
chos articulos, eliminar el agua de dichos articulos, tra-
tar dichos articulos de los cuales se ha eliminado el agua,
con una solucifn acuoss de una composicidn substantiva que
contiene hidrocarburos fluoredos, y secar dichos articulcs
tratados.

12.~ Un método como se reivindica en cualquiera
de las reivindicacliones anteriores, que comprende lavar di-
chos articulos, eliminar el agua de dichos articulos, acla-
rar dichos articulos de los cuales se ha climinado el agua,
eliminar el agua de dichos articulos aclarados, tratar di-
chos articulos aclarados de los cuales sc ha eliminado el
agua, con una solucibn acuosa de una composicidén substanti-
va que contiene hidrocarburos fluorados y sec:r dichos
articulos tratcdos.

13.- Un método como se reivindica en cualyulera

de les reivindicaciones amterior::, :u ¢l cual los agrticulos

- 4 -
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son tratados con la composicibn substantiva que contienc
hidrocurburos fluorados en una cantidad de 0,1 a 1 % en
peso con relacibn a dichos articulos.

14.~ Un método para tratar articulos domésticos
y de vestir.

Tal y como se ha descrite en lg licnoria gue an-
tecede y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de cuarenta y cine> hojas

sseritas a miquina por una sola cara.

Medrid, ' 4 MAY Yot

P, A.
Albe t{éE!zabu
P /oue )

P C,\o\\m - 45 -
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