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PATENTE
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INVENCIOGN

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE POLIMEROS", a favor
de la firme suiza J.R. GEIGY A.G.., domiciliada en BASIIEA

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Dste invento se refiere a polimeros de mono-
meros con contenido de fluor, dotados de dtiles propieda-
des repelentes de la suciedad. Més particularmente; se re-
fiere a homopolimeros y copolimeros de perfluorohidroxa-

5. matos de acrililo. Los nuevos polimeros proporcionan aca-
bados que repelen el aceite y el agua, ¥iiles para tratar
materiales tales como géneros textiles, papel, cuero; -

perficies de madera y de metal pintadas, etc.

Los polimeros perfluorados abarcados por este

10. invento son los que se hacen polimerizando compuestos de

POOR
QUALITY
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la féraula I

Q O By

CnI:‘Qn’i'l - - ];\T -0 ~0 Q= CH2 (I)
R

en la que

es un nimero entero por valor de 1 a 18,

s

R es hidrbégeno o alquilo de 1 a 6 4tomos de

carbono, y
R. es hidrbgeno o metilo.
El radical
CnF2n+1 puede ser de cadena lineal o ramificada,

Tal como aqui se usa, "aecrililo" abarca tam-
bién "metacrililo®. Le expresibn "polimeros" incluye los

homopolimeros y los copolimeros.

Se hace mencibn especial de una mcdalidad par—
ticularmente valiosa de este invento. Esta comprende los

polimeros de los compuestos de la férmula anterior en que

n es un nimero entero por valor de 1 a 18 / preferentemente

de 2 a 15;7, mientras que R y Rl son hidrdgeno o metilo.
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Especialmente Utiles como modalidades de este
invento son los polimeros de los compuestos: perfluorooc-
tanoilhidroxamato d¢ metacrililo, un compuesto de la fér-
nula anterior on que ol ra@ioal dc cadena recta CnF2n+l
tiene para n un valor de 7, R es hidrdgeno y Rl es‘metilo;
N-metilperfluorcoctancilhidroxamato de metacrililo, un
compuesto de la férmulae snterior cn gue el mdical de
cadena recte CnFEn*l tiene para n un valor de 7, mientras
que R y Ry son metilo; y perfluorobutirilhidroxemato de
netacrililo, un compuesto de la férmula anterior en que
el rgdical de cadena recta CyF, ,q tiene para n un valor

de 3, R ¢s hidrdgeno y Rl es metilo.

Loz nuevos polimeros sc caracterizan por ex—
cclente resistencia a la hidrbélisie. Isto aporta ventajas
importantes cn su uso como acabzdos para las telas, en
comparacibn con log acabados que s¢ utilizaban antes con
el fin de repeler la suciedad, Los tcelas aprestadas con
polimeros hochos a base de los monbmeros que aqui se ex-
ponen conservan sus prepicdades de repelencia de la sucie-

dad después dc lavados repctidos. -

S¢ abarcan también los copolimeros de los
compuestos de la férmula I con comonémeros que contengan
une ligadura ctilénica. Los perfluorohidroxamatos de acri-
1ilo forman copolimcros con muches comonbmeros. Ilustra-

ciones de dichos comonbmeros que contienen una ligadura
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etilénica son el etileno; ¢l acetato de vinilo, el cloruro
de vinilo, el fluecruro de vinilo, el cloruro de vinilideno,
el fluoruro d¢ vinilideno, el cloroacetato de vinile, el
acrilonitrilo, ¢l cianuro de vinilideno, el estireno, los
estirenos alquilados, los estirenos sulfonados, los csti-
renos halogonados, ol dcido acrilico y sus ésteres alqui-
licos, el 4cido metacrilico y sus 8stercs alquilicos, el
deido alfa-cloroacrilico y sus éstercs algquilicos, el me-
tacrilonitrilo, el vinilearbazol, la vinilpirrolidona, la
vinilpiridina, los &teres vinilalquilicos, las vinilalquil-
cetonas, el-butadicno, los butadicnos fluorados, el clore-
preno, el fluoropreno, el isopreno, ctc. Bspecialmente Uti-
les para formar acabados repelentes de la sucicdad son

los copolimcros de perfluorooctanoilhidroxemato de meta~
cerililo y ésteres de 4cidos acrilicos y metacrilicosc de-
rivados de alcoholes que contienen de 1 a unos 16 &tomos
de carbono, talcs comc el metacrilato de laurilo, el meta-
crilato de octilo, el acrilato de hexilo, el acrilato de

etilo, el acrilato de 2-ctilhexilo, cotfc.

Dado que cstos nuevos fluoropolimoros y co-
polimeros hallan aplicacidn importante como avabados tex~
tiles, constituye una ventaja incluir en la mezclz de mo-
némeros de un 0,2 a un 5% cn peso de un acrilico reactivo,
lo cual permitc la reoticulecibén trensversal ya sca median-
te calor o mcdiante agentes reticulizantes. Tales fluoro-

copolimeros roactivos dan acabados textiles con resisten~
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cia superior al lavado, a la limpicza en seco, al cepi~
llamiento, a la abrasibén y a la compresidn, tanto en hime-
do como ecn scco, y asimismo mejor duracibn de la repe-

loncia al aceite y al agua.

Tlustraciones de tales comondmeros rcactivos

son los derivados de 4dcido acrilico o metacrilico dotados
de une fraccidn molocular que, como grupo pendicnte sobre
el interpolimero resultante, es capaz de reaccionar con
otro compucsto para cfectuar reticulacidn. Tales grupos
gon bien conccidos y pueden ser: hidroxi, como en el caso
de un acrilato de hidroxialgquile, carboxi, como en el casgo
del 4cido acrilico o metacrilico, cpoxi, como en el caso

del metacrilato de glicidilo, motilolamido, como en el caso

de la N-metilolacrilemida, o alcoximetilemido, como cn ol caso

de una moetiloacrilamida eterificada., También son dti-

les la acrilemide y la -metacrilamide.

Bste invento abarca también, en una dc sus
modalidades, los polimeros que ticnen una cadena esquelé-
tica constitufda cn csencia por unidades reiteradas, re-

presentadas per la férmulas

»

0 0

n " 1

CFopiy = 0= N =0=C-B

n- 2y
R 9H2

donde
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¥, Ry Rl tiencn el mismo significado que se les ha

atribuido para la férmuls I.

Los compuestos monoméricos perfluorados puc-

den prepararsc a partir de materiales de fdcil asequibili-

5. dad, segin la roaccidn que se rcscfia on la sucesibn si-
guientes
P O% h
' 4 =
CnPop+ = © P C=C0CH, —>
g
N--OM X
1
R
10.
0 R
; T

C Fppey - C-¥=0-C-C=CH, +HX
R

donde
15.
Ry R, +ticnen cl significado gue se les ha atribufdo

antes,

¢

M  es hidrégeno o un catibn metdlico reemplazable,

de los grupos I y II del Sistema Peribdico, tal
como sodio, potasio, calcio, magnesio, mercu~
rio, ete., ¥y

20. X  es halbgeno, como cloro o bromo.
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La condensacidn se efectia simplemente juntando la sal de
dcido perfluorchidroxémico y el halurn de acrililo o de
acrililec substituido. Se prefiere realizar la reaccidén en
un disolventc, de conveniencia acetonitrilo seco, y calen~
tar la mezcla en reflujo por breve tiempo, para asegurar
los méximos rendimientos. El producto se recupera separan-—
do por filtracidn 1o sal de producto secundario y evapo-

rando el disolyente, si se ha usado. El producto que queda
come residuo puede purificarse, si se desea, por recris-
i

talizacidn en un digolvente hidrocarburo clorado, como

cloroforme o tetfggloruro de carbono, 0 se le puede des-

~

tilar en pressncia d% un inhib%dor tal como la hidroqui-

nona., “
k P N

5
s

, . ' .
Alternativamente, 1lg® pcrfluorohidroxamatos
de acrililo pueden preparsrse trazggdofun dcido perfluoro-

hidroxdmico, aproviadamente substitu%?o, con, un haluro de
‘h\
acrililo o de metacrililo, en presencina de un pgente acep-

tor de 4dcido, por ¢jemplo una basc como I inolina, que

3

i drdgeno

sea capaz de ligar los elementos de haluro de

(X}

eliminados cono producto secundario.

Alternativamente, y de conveniencia, los com-
puestos utiligzados para preparar los polimeros de.cste in-

vento en los que R es alquilo con 6 &tomos de carbono a
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lo sumo pueden prepararse por alguilacidén de los compues-—
tos en los que R es hidrdégeno. Asi, por ejemplo, los com-
puestos en los que R es hidrdégeno se convierten en una sal,
tal como la sal potdsica, por tratamiento con una base,
tal como el hidréxido potdsico. Dicha sal se hace resccio-
nar con un agente alquilante, como un haluro de alquilo

o un sulfato de dialquilo, hasta que la resccidn estd
précticamente termineda, y el producto alquilado se recu-
pera separando la szl de producto secundario, aislando
luego el residgo ¥ purificéndolo, si es preciso, por cris-
talizacidén o destilacidn, como se ha expuesto antes y como

se ¢jemplifica més adelante.

Los materiales de partida para los productos
monoméricos son ficilmente asequilbles o pueden prepararse
por téenicas dentro de la capacidad dc los expertos en la
materia. Los écidos perfluorohidroxdmicos y sus sales,
por ejemplo, pueden prepararse mediante simples modifica-
ciones de los procedimientos resciiados por Yale en Chom.
Reviews; é;; 209 (1943). Los haluros de acrililo y de me-
tacrililo son articulos del comercio o pueden obtenerse,
por ejemplo; por los procedimientos descritos en la lite-

ratura de la especialidad a que peritenece este invento.
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Les matcriales de partida que se utilizan
cn este invento son Acidos perfluorohidroxdmicos o deri-
vados metdlicos do dichos écidoé ¥y pueden prepararse, por
cjemplo, mezelando un éster o un haluro de acilo (tal como
¢l cloruro) apropiado de un 4cido perfluorocaleancarboxilico
con uns sal de hidroxilamine apropiadamente substitulda,
tal como el clorhidrato de hidroxilamina o un clorhidrato
de alquilhidroxilamina, cte. cn una solucidn dc alcohol
seco (como metanol), en presencia & un hidréxido metd-
lico, como hidréxido sbdico o hidréxido potdsico. Sc agita
la mezela hasta que la substitueidn del grupo alcoxi en

el éstor por ¢l grupo hidroxilaminico cstéd précticamente
terminada, lo cual rcquiere de unog 30 minutos & unos 4
dfas, segin la reactividad de los rcactivos y la tempera~
tura de la mczela. El material dc partida se¢ recupera por
filtracidén para separar la sal de producto sccundaria y
afiadiendo luoco elorcformo suficiocnic para precipitar de
la solucidn ¢l derivado motdlice de deido perfluoroalquil-
hidroxémico. 5i se desea ¢l 4eido librc; se trata la sal
con un 4cido fucrte, tal como ¢l dcido clorhidrico, y el

4deido libre guc s¢ precipita se rceupcra por filtracidn.

Los homopolimeros y copolimcros de este in-
vento se forman por procedimientos corricntes, bien cono-
cidos por los cxpertos cn la materia. La polimerizacidn

se produce fécilmente por técnicas cn masa, on solucidn
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o en emulsidn, cmpleando catalizadores formadores de radica-
les libres. La proporcién de los porcentajes en pcso

dc los respectivos monbmeros utilizados pucde variar am-~
pliamente en la formacidén de copolimeros dtiles. Por cjom-
plo, las proporcioncs dc carga de los monémoros de por-—
fluorohidroxamato de 2erililo pueden variar de 1 o 99%

en peso respecto a la mezcla monomérica total. Sin enbargo,
para cl mejor cquilibrio de la cconomia y las propicdades
finales, se¢ prefierc usar cntre un 404 y un 90% en peso

de los monémeros cn cucstién rospecto a la mezela monomé-

e

rica total.

Los copolimeros, en términos gencrales, pup-

den tencr por lo menos tres variacionces cstructurales: puc-
den ser copclimeros homogéneos; pucden existir en forma de
copolimeros segmentados (o heterogéncos); o puedon compren~
der combinacioncs fisicas de homepolimeros o copolimeros

de perfluorohidroxamato dc acrililo combinados con un ho-
mopolimero o copolimoro que no contenga fluor. La eXproe
cién "copolimero" que aqui se usa abarca en términos ge-
nerales las variacioncs antes mcncionadas asi como todos
los copolimeros de perfluorohidroxematos de acrililo obvios
para los coxpirtos cn la materia. Més adclante sc dan ejom-
plos de la preparacidén de copolimorcs homogéneos. Téenicas
idbneas aplicables 2 la preparacién dc copolimeros segmen-

tados o hoterogénces dentro de la esfera de este invento
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se ojemplifican ecn la potente norteamcricena 3.068.187.

Lo preparaciédn do combinacioncs de copolfmeros dentro de
la eefera de wate invento pusde ofcotuarse cmpleando mo-
némeros apropindos y validndose do las descripcionocs de-
tolladas do las patentos belgas n? 635.437 y 645.697. In
algunos casog sc obbtioncn copolimeros con propicdades su-
perinres de rcopelencis como resultado de la aplicacibn de

las doo Gltimas tdcnicas,

En general, todas las tiécnicas y todos los
procedimicntos de polimerizacibn, por lo que atafie al
tipo y la contidad del catalizador, los emulgentes, los
reguladores dc la cadena, los disoclventes, etc., se hallan
bicn dembro Go 1o capacidad de los oxportos con la especia-

lidad o que poertencec csto invento.

Pucden prepararse peliculas de los homopoli-
neros y log copolimcros por colada, ya sca a partir de
soluciones cen disolveonte, yo sea z vpartir de emulsiones
acuosns, Espocialmentce dtiles como disclventes son los
1{quidos flucradcs, y cabe mencionar sobre todo ol
alfa,alfa,nlfa~trifluorotolucno, conocides también como
trifluoruro benzeico, cl hoxafluorcxilenc y las mezclas

dc dstee con acctato de otilo o acctone, cte.

Bs también singularmente ventajoso, sobre
todo en la preparacidén de scabados para telas, el uso de

combinacioncs dc 1ns homeopolincros on cucstibn con otros
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homopolimcros; tales como los acrilatos de pelialkilo y
los metacrilatos de polialquilc, de los que o8 un ejemplo
el metacrilato de poli-n-cetilo. Dado quo los homopolime~
ros de cicritos perfluorohidroxamatos dc acrililo tioncn
tondencia a ser frégiles y do fusién clcevada, ¢l combinar-
los, por ejemplo, con un 20 a un 97% en peso de un homo-
polimero tal come ¢l metacrilato de poli-n~octilo propor-
ciona composicioncs Utiles que, sorprendentemente, consor—
van alto grade de repelonciz aun cuande sca muy baja la
cantidad rospcetiva de polimero de los monbmeros cn Cucs=—
t1idn. -

Les proccdimiontos que siguon consbituyen ilus-
traciones do la preparacidn de compucstos dtiles para for-

mar los polimoros de cste invento.

PROCEDIMIENTO A

Porfluorcoctaonoilhidroxamzto dc metacrililo

S¢ suspenden cn 150 cc dz acctonitrilo scco
23,35 g (0,05 moles) do perfluorcoctonoilhidroxamato de
potasio (preparado fratando perfluorooctancato de metilo
con clorhidrato de hidroxilamina on presencia de hidréxido
potdsico). A la mozcla, vigorosamcnic agitada; sc afladc a
gotas una solucidn de %,31 g (0,07 woles) de cloruro de
metacrilile cn 20 ce de acctonitrilo scco. Sc agita la

mezela reaccional & 25¢C durante 90 minutos todavia y
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aparta por filtracién cl producto sceundario de cloruro potdsico

Se

¥y sc elimina ¢l disolventc por destilacidn on vacio. Reeris—

talizando ol rcsiduoc cn una mozcla cn partes iguales de
cloreforme y totracloruro dc carbono, se cobiicencn 19,1

g de productoe, d¢ punto defusibn 62-640C,

PROCEDIMIENTO B

Ferfluorobutirilhidroxannte de metacrililo

Sc¢ agita 2 259C durante cuatro horas una mezcla
de 0,12 molcs do perfluorobutirilhidroxemato de potasio y
moles de clorure de metacrililo, suspendida cn 120 ce de
acctonitrile =ceco. Lucgo sc¢ filtra la mezela reaccional
¥ se climina 4ol filtrado ol disolvintce por destilacidn
cn vacic. Una mucstra del producto polimcrize cspontdnen—
nentce cuarde so la deja durante una noche a 252C, Una
rdpida deetilacidén del filtrado on proscneia de hidroqui-
nona coro inhibider de la polimerizoecibén da 12,2 g dc pro-
ducto; de punto d¢ cbullicibdn 65-66¢C o 0,05 mm de Hg de
presibn.

PROCEDIMITNTO C

F-mctilperfluorooctanocilhidroxanato de
metacrililo

S¢ prepara sel potdsica dc perfluorooctanoil-

0,12

~hidroxamato d¢ motacrililo por ncutralizacidn de una solu-
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cibén de perfluorooctanoilhidroxamato de metacrililo en dio-

-54

xano con una cantidad cquivalente de hidrdxido potésico
disuelta en metanol. La sal preclplta inmediatanente, ¥y
se la filtra y scca. Una mezcla de 0,022 moles de la sal
potédsica suspendidos cn 50 cc de acetonitrilo seco y 0,026
moles de sulfato de¢ dimetilo se somete @ reflujo durante
una hora. Después del cenfriamiento hasta la temperatura
ambiento; se filtra la mozecla y sc climina del filtrado
el disolvente por destilacibn en. vacio. Tia destilacibn
dol rosiduo da-6,7 g de producto, de punto de ebullicidn
79 5-80,5¢C & presién de 0,05 mm de Hg.

PROCEDIMIENTO D

3¢ rcpite el procedimicnto A con cantidades
estequiométricameonte equivalentes de derivados de dcido
perfluorohidroxémico y haluros d¢ acrililo y metacrililo.
Se obtimen los siguientes perfluorchidroxematos de aecri-

1lilo substituidos

0 0 ?l

I\ "

R



Cufon = L
CFy H CH
(CF3)20F CH, H
0P4(CFp)g (CH3),CH CHy
CF3(CF2)6 (cnj} 30 CH3
CF4(CF,) 4, CH, (CHy ) iz
CF4(CFy)qq 0H3032 CH,
CF3(0F2)6 CHy ‘ 3;H_'-
(CF3)2CF(CF2)6 H CH'3
(033)2014‘[033‘205‘(0?3)]4 QHB 01{3
CF3[0F2OF(CF3)]5 B CH3
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Los cjemplos que sigucn constituyen ilustra-
ciones de los polimoros de cste invento. Sc oxponen con
fines dc ojemplificacidn y no deben asumirse en ol scntido

de limitar on absiluto ¢l elcancs de las reivindicaciones.
FJIVPLO T

Perfluorocctanoilhidroxamato de (poli) metacrililo

Se disuclven en 20 g do acetato de etilo 10
g do perfluorocctanoilhidroxamato de metacrililo (prepa-
rado por ¢1 Procodimiento A) y 0,2 g dc azo~bis-isobuti~
ronitrilo y sc cncierra la solucibn c¢n una ampolla, bajo
nitrégeno. Deapuls de polimerisar a 80¢C durante 15 ho-
ras, sc¢ a2bre la ampolla, sc disuclve cn 40 g de una nmeg~
cla 1:1 dv trifluoruro bonzoicc y hexafluoroxileno el po-
limero precipitado y se procipita la solucidn polimérica
vertiéndola a gotas y con agitacidn vigorosa cn 800 cec de
metanol. S¢ recoge ¢l producto por filtracidn y se lc se-
ca. E1 pclimcro blanco ticne un indice PTg de +1402C y un
punto dc fusibn de 1759C, dcterminndo por andlisis tér-
mico difcrencialy sc le disuclve cn una mezcla l:1:1 de
trifluorure boenzoico, hexafluoroxileno y acctato de etilo
de manera quc se obtenga una concontracibén del 2% en
peso ¥y sc aplica la solucidn @ toelas de =zlgodbn y de lana,
Con 2% cn peseo del polimcro sobre la tels, se evalda la
repelencic al accite y la repclencie al agua por medio de

la prueba 3-¥-0il y la prueba AATCC-Water Spray, respcc-
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tivamentc. Sobre ¢l algoddn, ¢l indicc de reopeloncia al
aceite cs de 1103 sobre 1la lapa, de 120, Sobre cl algodén,

la repclencia 2l agua cs de 100, y sobre la lana, do 90,

L1 indice AATCC-watcr Spray sc determina por
¢l Métode dc Ensayo Patrédn 22-1966 de la Amcrican Associa-
tion de Textile Chemiste and Colorists, XXXVII; 1961; Pig.
152 (tambidén designado como ASTM D 583-58). La ropelcncia
al accite sc mide por ¢l procedimicento de cnsayo 3~-M-0il
k y Petersen, Textile Rescarch Journal, Abril

de Grajel P

EJEMPIO T

< e

Copolimero d¢ perflucrooctenoilhidroxamato

de motacrililo y mezelae de cste copolimero

Se diguclven on 20 g do una memela l:1 de
hoxafluorexilono y acctate do c¢tilo 9 g de perfluocroocta~
noilhidrox:mato de metacrilile, 0,8 g de metacrilato de
n-octilo, G,2 g do metocrilato do 2-hidroxipropilo, 0,2
g d¢ azo-bls-igobutironitrilo y C,1 g de¢ n-laurilmercap-
tano y se cneicrre 1o solucidn en una ampella, bajo nitré-
gono. Despuls de pelimerizar o 709 Anrante 15 horas, se
abre la ampolla, sc diluye la solucidn viscosa con otros
20 g 2e mesela de hexafluoroxilenc-acetato de ctilo y sc

la vierte & gotos y agitando en 1000 cc de hexano. S¢ seea
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el polimero a gotas y agitande cn 1000 ec dec hexano. Se scea
el polimoro precipitado y sc prepara una solucién al 2%

on acctato de ctilo~hexafluorcxileno. Tucgo sc prepara

une solucidn 2l 2% en trifluorotolueno de un copolimero

de 984 de metacrilato de n-octilo y 2% de dcide metacri-
lico. Do estzs dos soluciones poliméricas sc¢ preparan com-
binacioncs fisicas con difercntes proporciones y sc las
aplica luego a algodbén y a lanc. Las tclas de algodbn ¥

de lana sc sccan y lucgo sc curan durante 2 ninutos a

350eF, Evaluando tal como se ha cxpuesto en ¢l ejemplo 1.,

Sc obticnen los ziguicntes indices de ropelencia:
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INDICES DE REPELENCIA

-

te1al?) Prueva

% en peso de fluorocopoli-. ¢ cn peso AATCC
mero de copoli- de acei Prueba
nero de te 3-M= de ro-
netacrila- -0il ciado
to de octl test de agua
lo Vater-
~Spray-
~Test
100 - Algoddn (C) 100 100
Lana (W) 110 90
60 40 c 100 90
W 110 80
40 &0 C 100 80
W 1,0 80
30 70 C 90 80
W 90 70
20 80 C 80 70
W 70 70
10 90 C 60 50
W 50 50

(+) 2 Ge la combinzeidn polimérica on +todas las muestras de tola.

Estow reoultsadon muoestran ol dcseubrimiento de que los

fluorepolimcros en cucotidn se exwbisuden por combinacién con ctros

homopolimcros sin cue picrdan en el nivel dc ropelencia.
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Sc afiaden @ 100 g de la solucibn al 27 de
fluorocopolimero dcsecrita cn ¢l ejemplo II 0,05 g de 4cido
p-toluensulfénice y se tratan algoddn y lana con esta so-
lucién. Despuds de scear al alre, se curan las tclas a
350¢ durante 2 minutos y se cvaldia la repelencia al aceite
y al agua. Lucgo sc¢ someten las tclas a fres lavados AATCC nd
3A y se vuclve a evaluar. Como indican los resultados gue
se¢ exponen & continuacidn, no se producc hidrélisis de im~

Portancia y sc conserva cn esencia cl mismo nivel de re-

Pelencia.
INDICES DE REPELINCIA

Copolimero Tela (+) Prueba 3-M-0il Prueba
Test AATCC

Wathor-

-3pray-—
-Teat
Antes de la prueba algoddén 100 100
de lavado n? 3A lana 110 90
Despuds de tros prue~ algodén 90 90
bas de lavado n2 3A lana 90 80

+
) 2% de copolimerc cn la tela.
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Copolimero de perflucrooctancilhidroxamato de metacrililo
y mesacritato de n-octilo

LJRMPLO IV

Se disuelven cn 10 g de acctato de etilo 5 g
d¢ perfluorooctancilhidroxamato de metacrililo, 5 g de meta-
erilato de n-octilo'y 0,2 g de ozo-bhis-isobutironitrilo y
se cnelerra la solucién cn una ampolla, bajo nitrégeno.
Después de polimerizar a 80¢ durantce 15 horas, sc abre la
ampolla, sc diluyc con 40 g de acstato de etilo la solu-
cibn muy viscosa y luego se vierte ésta a gotas y agitando
vigorosamentce cn 1 litro de metanol. El copolimero blanco
precipitado ticre, sogin ol andlisie clemental, una com—
posicidn cepnlimérica de 54,5¢ dcl fluoromonbmero y 45,5
% dc¢ metocrilato de n-octilo, un Indice Tg de 452C y
un punto dc fusidn, determinado por andlisis térmico di-
ferencial, de 58eC, Sc propara uns solucidn al 24 en
peso del copolimere on trifluorurc benzoico y se afiade
una cantidad molar igual de solucibn metandlica l-normal
de hidréxidc potdsico, cn relacidn a las ligaduras de
dster en ol copolimcro. ALl esbo de 45 horas a 50¢C, sélo
se ha consumido al 13% del hidrézido potdsico (determi-
nado por titulacidén con deido clorhidrico B,I—normal), 1o
gque indies cucelonte estoabilidad hidrolitica del copoli-
mero. Un howopolimero de netaerilato de n~octilo, por otra

parte, consume 11¢ dcl hidrédxido potdsico on las mismas
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condiciones, 1o quc indica cn ¢soncia una estabilidad hi-

drolitica cquivalente.
EJEMPIO _V

Perfluorobuiirilhidroxanato de (poli)metacrililo

5. Se disuclven cn 10 g dc acctato de eotilo 10
g de perfluorobutirilhidroxamato dc¢ mctacrililo (precparado
por ol Proccdimicnto B) y 0,2 g dc azo-bis-isobubironi-
trilo y sc encierra la solucién cn una ampolla, bajo ni-
trbogeno., D¢spués de polimerizar a 802 durante 15 horas,

10, se abre la ampolla, se diluye le solucibn muy viscosa con

' 20 g de acctato de etilo y se afiadec csta solucién; a go-
tas y agitendo vigorosamente, a 600 cc de hexano. Sc scca
¢l polimero precipitado y se prepora una soluecibn al 2%
en poso on acctato dc otilo, la cual se aplica 2 algoddn

¥y a lana. 2/ dol polimcro sobre las telas da los siguien—

15. tes indices dc repclencia:
Tela Prucba de accito 3-M~0il Test  Prucba de
agua, AATCC
Water~Spray-
~Test
algoddn 70 50

20. lana 70 50
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Gopolimere roaviive dc porfluorobutirilhidroxemato de motacri~

RIIMPIO VT

lilo v motecrilato de glicidilo

Sc disuclven cn 10 g de acetato de otilo 9,8
g dc perfluorobutiriliiidroxamato de motacriiilo, 0,2 g de
motacrilato deo glieidile y 0;2 g d¢ azo-bis-isobutironi-
trilo y sc cacicrra ia solucidn bajo nitrdgeno. Después
de polimerizar & 6020 qurantc 15 horas, sc 2brc la ampo-

1la y so dilnye GO sclueidn polimérica, muy viscosa, con. ="

o

BIsY
’

otaic do otilp, Se afiade osta solucidn polimé— -

jo]

G g do

rica, a ghles J O agitacién vigorosa a 1000 cc de he-

&

xano, so seed o 30lluora proelpitado y se prepara la -

golueidn pelimerica Sigaionies

Copelimayg 5,0 g
A0 Patoiuousulfinico 0,1 g
Azevate dg cnile 245,0 g

So 4retan ooy aq- . :
70 VrAVEN Son osta solucién algodén y lana,

s secaun lucgo 1&; telag al aire y sc las curs a 3500F

dnrantc 4os mipatos_ Se¢ ohtiencn los fndices de repolon-—

cia signiontes:
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Tela Prucba dec accite, 3-M-0il Tost Prucba de agua, AATCC
Water-Spray-~Test

Algodbn () 70 50
Lana (+) 70 50
+)

5, 2% de copolimero sobre la tcla.

Bl alsodén y la lana as{ trateda se somcten
a tres lavades de la prucba AAMCC ne 34, La rcevaluacibn
de la ropclenecia al accite y al agua da todavia 60;%0 cn
la prucba du accite 3-M y 50 on la prucba de agua AATCC
10 para ol algodén y la lana; lo quoc indica bucna solidez al

lavado y solidez de la repolencia.

EJEMPLO VII

N-mctilperTluorooctanoilhidroxamato de (poli)metacrililo

Se enciorrsn cn una ampolla, bajo nitrégeno,
15. 10 g dc Nemotilperfluorcoctenoilhidroxamato de metacrililo
(preparado por ol Proccdimiento €) y 0;2 & dc azo~bis-iso-
butironitrile. La polimcrizacibn y ol aislamicnto del po-
lincro so roalizan tal como s¢ ha descrito en cl ejemplo
I. El.polimero no ticne Indice Tg claro; pero si punto de
fusidn ne?o en 126 a 1282C, En la forma descrita on el

20,
cjemplo I, sc aplica & algoddén y a lana 2% on peso del
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polimcro y s¢ ohticnen log Indiccs dc repelcneia siguion-

tese

Tela Prucka do accite, 3-M~0il Tost Pruecba de agua, AATCC
Wator-Spray—~Test

algodén a0 100

"lana @ . 110 100

Lo cnergia superficial libre (- e) dec una pe-

licula polimérieca es de 11,5 dinas/cn.

EJEMPLO VIT

Copclinmcros dc H-nctilperfluorooctanoilhidroxamato de meta-

crililo

Se preparan copolineros dc Nenmctilperfluoro-
-octanoilhidroxamato de metacrililo y metacrilato dc n-oc-
tilo de la mancre siguicnto: sc cnciorran cn una ampolla,
bajo nitrégeno, 10 partes cn pesc de le mezela monomdrica
y 0,2 partes do azo-bis-isobutironitrilo y se polimeriza
curante 15 horas o 802, Lucgo so zbre la ampolla, se di-
suelve ¢l copolimero en 50 partes de trifluorurc benzoico
y s¢ le procipita en 1000 partes de metanol. E1 copolimero
desceado sc analiza por andlisis de C, Hy F. Se compiucha

que la compesicidn del copolimoro se halla a + 2% .dentro
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de los limites do 1a composicidn de la nmezcla monomérica.

2% cn peso de los wpolimoros, cn una solucibn al 24 en

trifluoruro benzoico, so aplica ¢ algodbén y a lana tal como

se ha dcscrito cn ¢l cjomplo antorior y se sacan los indi-

ccs de repcloncia siguicntos:

COMPOSICION DEL COPOLIMERQ

INDICES DE REPELENCIA

Mon6mero Metacrilato Tecla  Prueba de acei-~ Prucba dc
Procodi~ de n~octilo te, 3-M-0il agua,
micnto C Test RATCC Wator-
= ~Spray-Test
90% 107 algoddén 80 80
lana 100 90
T1% 234 algodbn 80 80
lana 90 85
604 405 algodén 70 70
lana 80 80

EJEMPLO TIX

S¢ cbtichen copolimercs con propicdadcs re~

pelentes de la sucicdad si sc copolimerizan los mondmeros

del Procedimiento D con metacrilato de n-octilo seglin ¢l

procedimients del ejemplo II.
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EJEMPLO X

Se¢ obticnon copolimercs con propicdades de
repelencia de 1o suciedad por téenicaes cn masa o on solu-
cidn segin los procodimiontos d. los ejemplos I a IX o,
cuzsnde es epropiado, por nolimerizacidn cn omulsidn utili-
zando un catalizador de persulfato enbénico, perflucroocto-
noato sédice como cnulgonte y perfluoroncitanoilhidroxamato
de metacrilils con una tercera partc en peso (respeeto al

prso de dicho hidroxemato) de los comonbmeros siguientes:

¢tileno

sceutate de vinilo
cloruro de vinilo
fluoruro dc vinilo
clorure de vinilideono
Tluorurer Ce vinilideno
cloroacctato de vinilo
acrilonitrilo

cianuro d¢ vinilideno
cstireno

viniltoluono .
p~clorocstirenc

acrileto de metilo
netaerilato de metilo
4cido alfa-cloroacrilico

netacrilonitrilo
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acrilamida
metacrilarida
vinilcarhagol
vinilpirrolidona
vinilpiridina

Ster metilvinilico
netilvinilectona
butadicno

cloroprcono
fluoropreno

isoprenc

mnetacrilato d¢ laurilo
acrilato dc hexilo y

acrilato de 2-ctilhexilo.
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Deserito ¢l objeto del presente invento, se decla-—
ran nuovas y de propic invencidn los siguientes reivindica-
cicnes, con prioridad de lo solicitud de patontes .estadouni-
denses scriales mims. 560.853 y 560.869 del 27 de Junio de

5 1966.

1. Procedimiento para lo produccidn de polime-
ros, caracterizado por polimorizersc compucstos de la fér-
mala I
J P
cnpgn,ﬂ-c-1’q-o-c-c=cz{2 (1)
10, R

en la que

es un ndmero cntero por valor de 1 a 18,

s

R cs hidrdgeno o alquilo de 1 a 6 dtomos de
carbono y

15, R o8 hidrdgeno o metilo,

2. Procodimionto scgin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado por copolimcrizarse un cempugsto de la formla

I con mondmeros que contienen una ligodura etilénica,

3. Procedimiento pora la produccidn de polimeros,
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Segin se doscribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 30 hojas foliadas y
escritas a mdguina por una sola cara,

Madrid, a 26 de Junio 1967
Dol

ARAIME IBERM

e ey
Bhrdtnde) tute nad crdinki
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