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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS EN ESPARA,
A PAVOR DE UCB (UNION CHIMIQUE CHEMISCHE BEDRIJVEN), S.A.
vl NaCIONALIDAD BELGA, RESIDENTE EN 4 CHAUSSEE DE CHAR-
LEROI - SAINT-GILLES-LEZ-BRUXELLES - BELGICA,

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES OLEOFU-
GANTES E HIDROFUGANTES"
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La solicitud de patente de la solicitante se refie-
re a la preparacidén de unos nuevos esteres mixtos oXfinicos
fluorados mondmeros 1o mismo que a sus homo y copolimeros
entre ellos o bien con unos compuestos olefinicos copolimeri-
zables.

Los homopolimeros y copolimeros asi obtenidos tie-
nen un2s propiedades oledfobas interesantes, que permiten
considerar su empleo para el tratamiento de todo material
poroso o no poroso que se¢ desea proteger de la suciedad y
volverlo resistente a la mojadura por agua, los aceites o
las grasas vegetales, animales o minerales, los hidrocarbu-
ros, o los solventes orgénicos. Sin embargo, las propieda-
des hidrofugantes de estos homopolimeros.y copolimeros fluo-
rados no son muy marcadas.

Actualmente existe una necesidad de composiciones
de apresto capaces de volver a las materias porosas, de mo-
do especial las materias textiles, no solo impermeables al
agua, sino también fesistentes a las manchas de grasa.
Practicamente, es ademds muy importante que algunas de es-
tas composiciones presenten un caracter de permanencia, de
forma que los articulos impregnados con dichas composicio-
nes resulian impermeables 2l agua y a las grasas, también
después que hayan sido sometidos a lavado en un bafio acuoso
con jabdn y/o detergentes, o a limpieza en seco con disolven-
tes.,

Por una asociacidén de compuestos olefinicos fluo~
rados polimerizados que forman el objeto de la peticidn
anteriormente citida con un.s substancias apropiadas, la 50~
licitante ha llegado a preparar unas composiciones nuevas

que satisfacen notablemente a las exigencias arriba indicadas
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en cuanto a las propiedades oleofugantes e hidrofugantes
¥ a su caracter de permanencia,

De acuerdo con el presente invento, las composi-
ciones para la oleofugacidn y le hidrofugacidn de materia-
les porosos y no porosos tienen como constituyentes esen—
ciales un constituyente (A) elegido entre el grupo consti-
tuido por unos homopolimeros de esterss mixtos olefinicos
fluorados, que responden a la formula general R'COp-Y-0oCR"
donde R'COs representa & un resto de dcido perfluorocalqua-
noico, R"CO, un resto de 4deido alquenoico polimerizable e
Y un resto bivalente de un compuesto orgdnico elegido entre
unos alcoholes dihidroxilados alifdticos, aromaticos cuya
cadena puede ser imierrvmpida por unos 4tomos de oxigeno
¥y en unos cppolimeros elegidos en el grupo que estd consti-
tuido por unos copolimeros de dichos esteres mixtos olefi-
nicos fluorados entre si y por unos copolimeros de dichos
esteres mixtos olefinicos fluorados con unos monémeros co-
polimerizables elegidos en la clase constituida por acrila-
tos de alquilo, metacrilatos de alquilos, acrilamida y me-~
tacrilamida, en mezcla con por lo menos un polimero elegido
en un constituyente (B) que consi=te por lo menos en un’
copolimero elegido entre unos copolimeros de acrilatos de
alquilo y metacrilatos de alquilo con un compuesto olefini-
camente instaurado que posee un grupo reactivo elegido
entre los grupos N-metilolico, N-alcoximetilico, aldehidico
y epoxi y un constituyente (C) gue consiste en unas resinas
aminoplustas elegidas entre los productos polimeros obteni-
dos por reaceidn de compuestos aminados con unos aldehidos
v eventualmente unos alcoholes en modo especial las resinas

a base de nmelamina o de urea y de formaldehido, lo mismo
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que sus productos de reaccidén con unos alcoholes, en nodo
especial las resinas urea—formaldehido y melamino-formalde—
hido algquiladas.

TLas composiciones segin el invento contienmen un
peso de 1 al 50% y de preferencla del 3 al 20% del conshi-
tuyente (A), del 0 al 99%, preferiblemente del O al 60%
del componente (B) y del O al 99%, preferiblemente del O

.al 60% del componente (C).

Los esteres mixtos olefinicos fluorados y los hemo
vy copolimeros de estos compuestos (que forman el componente
A que entra en las composiciones segin el presente invento)
lo mismo gue la preparacidén de estas substancizs Lforman el
objeto de la patente. El componente 4 se presenta hajo la
forma de una solucidn en unos solventes orgdnicos o de una
emulsidén o dispersién acuosa en general de 1 & 30% en
peso de homo y/o copolimeros.

El componehte B que entra en las composiciones
del invento, consiste por 1o menos en un copolimero de acri-
latos y/o metacrilatos de compuestos hidroxilados alifdticos
con derivado olefinicamente insaturado, que posee una funcidn
N-metilolica, N-alcoximetilica, aldehidica o epoxi.

Unos ejemplos de acrilatos y/o metacrilatos uti-
lizables para la preparacién de estos copolimeros son los
acrilatos de exilo, de 2-etilexilo, de n-heptiio, de n-octilo
etc, ¥ los metacrilatos de butilo, de isobutilo, de amiio,
de n-hexilo, de n-heptilo, de n-octilo, de 2~-elilexilo, de
n-nonilo, etc.

Como ejemplo de derivado olefinicamente insgturado
gque posee una funcidén N-metililica, N-alcoximetilico, alde~

hidico o epoxi que puede ser copolimerizado con los esteres
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precipitados, se puede citar el N—met{iol—acrilamida y sus
derivados alquilados como son el N-metoximetilacrilanmida,
el N-metilolmeleimida, el acroleina, la metacroleina,
el crilato y el ﬁetacrilato de glieidilo, ete., E1 compo-
nente B contiene de 90 a 99'5% en peso de acrilatos y/o
me tacrilatos y de 10 a 0'5% en peso de derivado olefinica-
mente inssturado que tiene una funcidén N-metilolica, N-alco-
ximetilica, aldehidica o epoxi,

El componente B puede ser preparado segﬁn'los mé-
todos en uso para la polimerizacidn en solucidn orgénica,
en emulsién o en dispersién acuosae en presenciz de catali-
zadofes de polimerizacidén cldsicos, como son Llos perdxidos
minerales u orginicos, los hidroperoxidos, los peracidos,
los persales, los diagocompuestos, los sistemas redox, etec.
La polimerizacidén en emulsidn o en dispersidn acuosa se rea=-
liza en presenciz de superactivos anidnicos, catidnicos,
y/0 no idnicos, de estabilizantes de emulsidn, etc. El com~
ponente B se présenta bajo forma de solucidn orgénica, de
emulsidn o de dispersidén acuose que contienc de 2 a 40% en
peso ue miteria seca. |

E1 componente C que entra en las composiciones
segin el invento es una resina aminoplasta, elegida entre
los productos polimeros obtenidos por reaccidn de compuestos
aminados, como la melamina y la urea con unos aldehidos como
el formaldehido y eventualmente unos alcoholes como el me-
tanol, el etanol, el butanol, ete. Estas resihas estdn pre-
paradas segin los métodos habituales. Se utiliza preferible-
mente unas resinas bvajo la forma de soluciones‘o de emulsio-
nes acuosas, 0 bajo forma de soluciones en unos solventes

orginicos. Estas solucciones o emulsiones contien®l de un
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Conforme estd indicado precedentesmente, las com~
posiciones segin ei_invento contienen en peso del 1 al 50%
preferibleménte del 3 al 20% del componente A, del O al 99%
de preferencia del O al 60% del componente B y del O al 99%
preferiblemente del 0 al 60% del componente C.

Realmente, estas composiciones contienen ademds
habitualmente 1o mismo unos solventes que agua ¥y unos super-
activos, unos estabilizantes de emulsidn, etc. Estan prepa-
radas mezclando unas solucciones, emulsiones o dispersiones
de los componentes A, B y C en las proporciones definidas
anteriormente. Las composiciones asi obtenidas pueden ser
puestas tales como estdn en el comercio, o bien pueden ser
concentradas eliminando una parte del solvente o del agua
por evaporacidn, o bien pueden ser diluidas por adicidn de
une cderta cantidad de solvente o de agua. BEn general, la
suma de los constituyentes esenciales en las solucciones,
emalsiones o dispersiones de acuerdo con el invento, repre-
senta del 0'l al 50% en peso, preferiblemente del 0'5 al
35% en peso. Las composiciones del invento son utilizables
ignalmente en forma de asrosoles.

Para favorecer la reticulacidn y el agarre de las
capas hidrofugantes y oleofugantes sobre los materiales a
hidrofugar y a olecfugar, se afiade en general a las composSi-
ciones un catalizador como por ejemplo nitrato de cinc hexa-
hidratado, nitrato de amonio, etc, en una cantidad que re-
presenta del 1 al 30% en peso del total de los constituyen-
tes A, By C.

En vista de la utilizacibén por impregnacidén de los

materiales porosos o0 no porosos a hidrofugar y a oleofugar
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las soluciones, emulsiones o dispersiones de acuerdo con el
inyento, pueden ser diluidas lo mismo con un solvente orgi-
nico que con agua. Las solucciones, emulsiones o dispersio-
nes asi diluidas son llamadas bafios. La concentracidn de
estos bafios varia evidentemente segin la naturaleza del ma-
terial a impregnar, el peso de la resina hidrofugante y la
pleofugante gue se desea fijar en el material, etc, En gene-
ral, la suma de los constituyentes esenciales en los bafios
oleofugantes e hidrofugantes de acuerdo con la invencidn re-
presenta del O'l al 20% y preferiblemente del 0'5 gl 10%

en peso de los bafios.

Los materiales porosos y no porosos que pueden ser
tratadds con los bafios de gcuerdo con el invento con vista
a eleofugarlos e hidrofugarlos son, por ejemplo, unas fibras
textiles naturales o sintéticas lo mismo que los tejidos
fabricados a partir de estos, el papel, la madera, el ladri-
llo, el asbesto, los materiales de asvesto-cemento, el hor-
migdn, el cuero, las pieles, etc. Los materiales porosos y
no porosos se vuelven impermeables al agua y a las grasas
impregndndolos con las soluciones, emulsiones o dispersiones
segin el invento.

Se los seca enseguida a una temperatura comprendida
entre los 15 y los 1002C para evaporar el agua 0 1los solven-
tes, luego se 1los somete a una temperatura de 130 a 18092C
durante un tiempo que varia de 5 minutos a 15 segundos para
fijar la capa de forma duradera en el material poroso o
no poroso.

Ya que el uso més importante de las composiciones
segin el invento, es la hidrofugacibén y la oleofugacibn de

los tejidos, la siguiente exposicidn trata més detalladamente
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el tratamiento de este material.

Se introduce el tejido en el bafio segin se descri-
be mds arribve y se le estrujs seguidamente entre rodillos,
En funcidén de la presidn con que el tejido es estrujado en-
tre los rodillos, el tejido absorbe una cantidad mis o menos
grande de bafio. Si por ejemplo después de la inmersidn y de
haber sido extrujado el peso del tejido ha aumentado de un
70%, se dice que sw cota de exprimicidn es del T0%.

Seguidamente se seca el tejido al aire durante unos
30 minutos o0 en un secadero a 100¢C durante unos minutos
para evaporar el solvente o el agua,

Seguidamente se pone el tejido a una temperatura
de 130 a 1802C durante un tiempo comprendido entre 5 minutos
y 15 segundos, siendo la duracidén del tratamiento otro tanto
més corta que la_elevacién de la temperatura.

Las composiciones segin el invento ofrecen unas
ventajus importantes respecto a las composiciones fluoradas
por el estado de la técnica. Asi se obtiene una excelente
oleofugacidén utilizando una cantidad mucho mds débil de po-
1imero fluorado, que produce una reduccidén del costo del
tratamiento de oleofugacidn. Por otra parte las capas apli-
cadas ofrecen una resistencia excelente al lavado jabonoso
Y a la limpieza en seco por disolvente. Por ultigo, las com-
posiciones sesin el invento permiten obtener una hidrofuga-
cidn excelente. Estas prépiedades van & ser puestas en evi-
dencia en el ejemplo siguiente.

La puesta en evidencia de laspropiedades oledfobas
de las composiciones segin el invento se efectia utilizando
la escala de E.J. Grajeck y W.N Petersen (Diario de Inves-

tigacidn Textil, 32 (1962) 323). En este texto se empieza



345514

preparando unas mezclas parafino-hidrocarburo-(n~heptano)
en proporciones en volumen pasando del O al 100% de para-
fina y respectivamente del 100 al 0% de hidrocarburo, siendo

afectada cada mezcla asi obtenida por un coeficiente de

By oleofobia de acuerdo con la tabla siguiente:
Coeficiente de Aceite de para- Hidrocarburo
oleofobia fina en % (n~heptano) en %

50 100 0
60 90 10
70 80 20
80 70 30
30 60 40
100 50 50
10.~ 110 40 60
120 30 70
130 20 80
140 10 90
150 0 100

Cuando mids elevado sea el coeficiente, menos tenw
dencia tiene el tejido 21 mancharse con la mezcla de aceite
15 .= y de solvente, Para hzceruna prueba, se deposita sobre el
fondo tratado con el compuesto olebéfobo uns gote de una de
las mezclas arriba indicadas y se busca la gota de composi-
cidn més rica de hidrocarburo cuya perla se msntenga durante
por lo menos 3 minutos sobre el fondo, es decir, sin pene-
20.- trar en este ultimo. E1l indice de oleofobia es considerado
satisfactorio cuando el coeficiente se eleva por lo menos
al 90% y es evidente que resulta mejor cuanto mayor sea el
citado coeficiente.
Para la puesta en evidencia de las propiedades
25 .= hidrofugantes de las composiciones segun el invento, se
recurre a los métodos siguientes:
a -norma belga 593.05 Bundesman para la determinacidn del
porcentaje de absorcidn de agua (debe ser lo mds bajo posi-
ble % méximo tolerado 25-30) y de le penctrucidn Gel tejido

30.- por el agua, expresada en cm3 (este valor depende de la urdim-
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bre del tejido, pero en principio este debe ser nulo o muy
cerca de cero). _

b - norma belga 593.06 para la determinacibn del grado de
hidrofuzacidn por la prueba de aspersidn; (Spray.Test);.los
resultados estdn expresados por mediacidén de cotas arbitra-
rias, siendo la cota 80 el limite inferior tolerado, 90
una cota aceptable y 100 una cota excelente,

Por Wltimo las pruebas de resistencia al lavado
vy de resistencia a la limpieza en seco se efectlan respec-
tivamente siguiendo las "Prescripciones de control provisio-
nal para el simbolo de realizacidn del lavado (25 de Octu-
bre de 1962 y las "Prescripciones de control provisional
para el simbolo de realizacidén de desengrase" (20 de octu-
bre de 1962) publicadas por el Comité Técnico Internacional
de Etiquetajes (C.T.I.E.)

A continuacidén vamos a dar varios ejemplos de pues-
ta en préetica del invento. Queda entendido que estos ejem-
plos, ofrecidos a titulo de ilustracién, no limitan en nada
el alcénce del presente invento. .

Ejemplo I.

En este ejemplo se utiliza un tejido del 30% de
algoddn y T0% de poliester, con un peso de 180 gr por m2 y
de una densidad de 50 hilos por cm en cadena y de 28 cabos
en trama por eom. Unas muegtras en este tejido son impregna-
das en unos bauios que contienen distintos tenores en homo-
polimero de metacrilato,perfluorooctancato de 2'2-dimetil-
propano diol-1'3 (constituyente A) y en copolimero de 99%
de metacrilato de octilo y al 1% de N-metilolacrilamida
[ constituyente B). Las muestras son exprimidas seguidamente

con un porcentaje de exprimicidn del T0%, luego,son secadas
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al aire a la temperatura ordinaria duréﬁte unos 30 minutos
y por fin son tratados durante 3 minutos a 1652C.

En la tabla siguiente se indica el porcentaje en
peso de los compuestos A y B depositados en las muestras
de tejido, lo mismo que el tencr del bvafio en estosg constitu-
yentes, indicando cada vez el resultado obtenido en el test
de oleofobia descrito més arriba.

TABLA I

Constituyente A % Constituyente B % 0leofobia

Depositado en en el Depositado en en el

el tejido bafio el tejido bailo
0'0hH 0707 65136 0764 T0

0107 0'1 0'93 1133 80
0'1 0'14 0'9g 1'3 90
0'14 0'20 1'86 2166 100
0'21 0'3 2'8 4 110
0'3 0'43 17 2143 110
0'3 0'43 517 §'14 110
0v4 057 1'6 213 110
0'6 0186 54 T'7 110
019 1'3 511 73 110

En esta tabla se puede notar que por un depdsito
de so0lo 0'1% en peso de compuesto A en el tejido se obtiene
una oleofobia que corresponde a las normas comerciales. Por
otra parte, no hay ningin interés en superar un depbsito de
més de 0'21% en peso del compuesto A en el tejido para al-
canzar una oleofobia de 110. Ademds se ve que la oleofobia
no es afectada por unas variaciones fuertes del compuesto B.
EJEMPLO II

En este ejemplo el tejido utilizado y las condicio=-
nes de operacidn son las mismas que en el ejemplo 12, Sin
embargo se utilizan unos esteres fluoratos polimeros distin-
tos como compuesto A y copolimeros no fluorados distintos
como compuesto B.

En la tabla a continuacidn se indica el porcentaje
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en peso del compuesto A (compuestos de 1 a IX) presente en

el bafio y el depositado en el tejido y el porcentaje en peso
del compuesto B (compuestos de X a XIII) presente en el bafio

y el depositado en el tejido, siendo indicado cada vez sl re-
sultado obtenido en el test de oleofobia descrito mds arriba.
Los compuestos A son los sigulentes:

I - el mismo polimero que en el ejemplo 1;

II - homopolimero de acrilato perfluooctanato de etileno glicol
III - homopolimero de metacrilato perfluorooctancato de eti-

leno glicol,

"IV - homopolimero de metacrilato perfluorooctancato de pro-

pileno glicol.

V - homopolimero de metacrilato perfluorooctancato de 2-
metil-2-propilpropano diol-l'3,

VI - homopolimeros de metacrilato perfluorococtancato de
2'2~dietilpropano diol-1'3

VII - homopolimero de metacrilato perfluorooctancato de die-
tileno glicol,

VIII- homopolimero de metacrilato perfluorooctancato de pen-

tametileno glicol.

IX - copolimero al 50% de metacrilato perfluorococtancato de
212 dimetil-propano diol-1'3 y al 50% de metacrilato
perfluorobutirato de 2}2 dimetilpropanc diol-1l'3

Los compuestos B son los siguientes:

X - copolimero al 99% de metacrilato de octilo y al 1%
de N-metilolacrilamida

XI -~ copolimero al 99% de acrilato de 2-etilhexilo y al 1%
de N-metilol-acrilamida; .

XII - copolimero al 99% de acrilato de butilo y al 1% de
N-metilolacrilamida

XIII - copolimero al 99% de metacrilsto de 2-etilhexilo y al
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4% de N-metoximetilacrilamida.

_ TABLA II
Constituyente A % Constituyente B % Oleofobia
Depositado en el te- Depositado en el teji-
gl bafio jido el bafio do
I 0!'36) I 0125) XI 3t2) XTI (2'25) 110
I 0'073 I o'osg X1 1'36) XI  (0'95) 90
T 0'36) I 0'25) XII 1107) XITI (0'75) 110
: +XT 0'7 4XT §0'5)
I 50'36) I (0'253 XIT 1'8 XII (1'25) 110
I 0'093 I 0'06) XIITI (0'46) XIII (0'32) 90
II 1'97) II (0'75) X 3'2) X (2'25) 90
IIT (0'29) III (0'2) XI 216) XI &1'83 110
N
v él'o7§ v (0'75g X 3'6 X éz's) 110
v 0'43) v (0'3) X 1'8 X (1'25) 110
v 0'143 v 20'1 X 1'g X (1'253 90
HRCARR IS T
v 4 I (o'l X 1
VII 0'43; VII 0'33 X 1'8 X g1'25 110
VI 20'14g Vi (0'1) X 1'6 X 1'25) 100
VIII (0'43) vVIII(0'3) X 1'8 X é1'25 100
IXx (0'86) IX (0'6) X 3'6) X 21'5) 110

Este tabla indica también cuanto puede ser varia-
de la formula de las composiciones de acuerdo con el invento
obteniéndose una oleofubia excelente que corresponde a las
normas exigidas en el comercio,

EJEMPLO 3¢,

Se utiliza el mismo tejido mixto de algoddén/polies-
ter 30/70 y las mism:s condiciones operatorias que en el
ejemplo 1, Sin embargo se utiliza una solucidn acuosa de
impregnacidén que contiere 36 gr. por litro de emulsidn de
homopolimero de metacrilato perfluorooctancato de 2'2-dimetil~ -
propane diol-1'3 al 10% de materia seca, 10 grs. de emulsidn
de copolimero de acrilato de etilexilo y de N-metilolacrila-
mida (96/4) al 20% de materia,seoé y 90 grs de emulsidn de
copolimero de metacrilato de etilexilo y de N-metilolacri-

lamida (96/4) al 20% de materia seca, 1o mismo que 5 grs,
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de nitrato de cinc hexahidratado coma catalizgdor. Después

de este tratamiento, el tejido contiene 0'252 grs de compues-

to fluorado y 1'65 grs. de resina total por 100 gre de tejido.
En la Tabla III, a continuacidn, la columna I corres—

ponde a los test efectuados sobre tejido nuevo, la columna

2 sobre el tejido lavado segin las normss C.T.I.H. indicadas

anteriormente y la columna 3 sobre el tejido limpiado en seco

segin las normas C.T.I.E. también citadas anteriormente.

TABLA TIX
Test de hidrofugacidn 1 2 3
Bundesmann: absorcién de sgua eh % 22 18 20
penetracién del agua en cm3 O 0 0
Spray test: 100 90 100
Test de oleofugacidén 100 100 100/110

La tabla indica que esta férmula de acuerdo con el
invento satisface las normas comerciales de hidrofugacién y
de oleofugacidn, tambiédn después del lavade y de la limpieza
en seco,
EJEMPT.O 4¢,

' El tejido y las condiciones operatorias son las
mismas que en el ejemplo 3¢, Sin embargo, se sustituyen los
10 grs de emulsidn de covolimero de acrilato de etilehexilo
con N-metilolacrilamida al 20% de materia seca y los 90 grs
de emulsidn del copolimero de metacrilato de etilhexilo con
el N-metilolacrilanida al 20% de materia seoca por 100 grs de
emulsibn al 20% de materia seca de un copolimero obbenido a
partir de 1'9 grs de acrilato de etilhexilo, de 17'3 de neta-
crilato de etilhexilo y de 0'8 grs de N-metilolacrilamida.
La solucién contiene también, como en el ejemplo 32, 5 grs'

de nitrato de cinc hexahidratadb como catalizador.
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Después de este tratamiento, el tejido contiene
0'252 grs de compuesto fluorado y 1'65 grs de resina total
por 100 grs de tejido.
A continuucidn vamos a dar la tabla IV con los re-
sultados obtenidos en el tejido nuevo (columna I)n en el te-
jido lavado fcolumna 2) y en el tejido limpiado en seco

Ycolumna 3¢).

TABLA 1V
Test de hidrofugacidn 1 2 3
Bundesmann: absorcidén de agua en % 18 16 16
pere tracibén del agua en cm3 0 0 0
Spray test: 100 90 100
Test de oleofugacidn 100 100/110 100

EJEMPLO 5¢

Bl tejido y las condiciones operatorias son las
mismas que para el ejemplo 3¢. Como diferencia se afiade,
ademds de la composicidén de preparacién del ejemplo 32,30
ors por litro de una solucidn acuosa el 70% de materia seca
de una resina melamino-formaldehido metiledo comercializado
(compuesto C). Aqui también se afiaden 5 grs por litro de
bafo de nitrato de cinc hexahidratado. Después del tratamien-
to el tejido contiene 0'252 grs de compueste fluorato y
3'12 grs de resina total por 100 grs de tejido.

Las pruebas de hidrofobia y de oleofugacidn se
efectuan sobre el tejido nuevo (columna 1) el tejido lavado
(columna 2) y el tejido.limpiado‘en seco (columna 3). Se
obtiene asi la tabla V siguiente:

TABLA V
Test de hidrofugacidn 1 2 3

Bundesmann: absorcibén de agua en % 26 18 18
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pene tracidn del agua en om3 0 0 )
Spray Test 100 100 100
Test de oleofugacidn 110 100 110
EJEMPLO 69

Este ejemplo es el mismo que el ejemplo 32, sal-
vo que el tejido algodbén-poliester es sustituido por un

tejido Polinosic 85%-nylon 15%. Después del tratamiento el

. tejido contiens 0'252 grs de compussto fluorado y 1'65 grs

de resina total en 100 grs de tejido. Los test se refieren
también al tejido nuevo (columna 1). al tejido lavado (ecolum-
na 2) y al tejido limpiado en seco (columna 3). Se dbtiene

la tabla VI siguiente:

TABLA VI
Test de hidrofugacidn 1 2 3
Bundemman: absoreidn de agua en % 25 29 27
pene tracidn del agua en cm3 0 0 0
Spray test: 95 85 85
Test de oleofugacién 100 100 100

EJEMPLO 7%,

Este ejemplo es el mismo que el ejemplo 32, salvo
que el tejido algodon-poliester es sustituido por un tejido
de nylon ligero y que los indices de exprimicidn es de 55 en
lugar de 70. Después del tratamiento al tejida contiene 0'2
grs de compuesto fluorado y 1'3 grs de resinatotal en 100
grs de tejido. Los test se refieren aqui el tejido nuevo
(columna 1), al tejido lavado (columna 2) y al tejido limpia-
do en seeco (eolumna 3). Se obtiene asi la tabla VII siguiente:

TABLA VII
Test de hidrofugacidn 1 2 3

Bundesmann: absorcibn de agua en % 7 7 314
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penztracidn 4:1 agua en cm3 0 0 0
Spray test 100 95 100
Test de oleofugacitn 90/100  80/90 100
EJEMPLO 8¢

Este ejemplo es el mismo que el ejemplo 32, salvo
que el tejido algodén-poliester es sustituido por el tejido
de algoddn. Después del tratamiento el tejido contiene 0'252
grs de compuesto fluorado y 1'65 grs de resina total en 100
grs de tejido. La misma presentacidn de los resultados que

en el ejemplo 32, Se obtiene la tabla VIII siguiente:

TABLA VIIIX
Test de hidrofugacidn 1 2 3
Bundesmann: absorcidn del agua en % 33 35 36
pene tracibén del agua en cm3 0 0 0
Spray test 95 85 85
Test de oleofugacidn 100 100 100

EJEMPLO 99

El tejido y las condiciones operativas son las
mismas que en el ejemplo 32. Sin embargo, se utiliza una so-
luceibn acuosa de impregnacidn que contiene 11'6 grs por
litro de emulsibn acuosa al 10% de materia seca de un homo-
polimero de metacrilato perfluorocotancato de 2'2-dimetil-
propano diol-1'3, 3'2 grs de emulsidn acuosa al 20% de mate-
ria seca de un copolimero de acrilato de etilhexilo y de
N-metilolacrilamida (96% y 4% respectivamente) 29 grs de
une emulsidn acuosa al 20% de materia seca de copolimero de
metacrilato de etilhexilo y de N-metilclacrilemide (96% y 4%
respectivamente) y 30 grs de una solucidn acuosa al 70% de
mataria seca de una resina melamind—formaldehido metilado
(dbtenido por reaceidn de melamina) de formaldehido y de

metanol),



Dem

10'-

15.~

20.-

250"'

30.-

El bafio contiene igualmente 5 grs de nitrato de
cine hexahidratado como catalizador. Después de este trata-
miento, el tejido contiene 0'0813 grs de compuesto fluorado
y 2 grs de resina total.

En la tabla siguiente, la columna 1l correspbndé:
a los test efectuados sobre un tejido nuevo, la columna 2

sobre el tejido lavedo y la columna 3 sobre el tejido lavado

en seco.
TABLA IX
Test de hidrofugcidn 1 2 3
Bundesmann: absorcidn de agua en % 24 T22 29
pene tracidn del agua en cm3 1 0 3
Spray test 100 . 100 100
Test de oleofugacidn ' 100 90 90

EJEMPLO 109

En este ejemplo se utiliza un papel de 60 grs
por m2 de peso. Se impregna una muestra de este papel en
un bafio que contunga 30 grs por litro de emulsidn acuosa al
10% de materia seca de un homopolimero de metacrilato per-
fluorooctanoato de 2'2 dimetil-propano diol-1'3, 30 grs de
emulsidn acuosa al 20% de materia seca de un copolimero
metacrilato de 2-etilhexilo y de N-metilolacrilamida (96%
y 4% respectivamente) 15 grs de emulsidn acuosa al 20% de
materia seca de un copolimero de acrilato de 2-etilhexilo
y de N-metilolacrilamida (96% y 4% respectivamente) y 34'4
de una solucidn acuosa al T0% de materia seca de la resina
melamina-formaldehido metilada. E1 bafio contiene tambiép
8 grs de nitrato de cinc hexahidratado como.catalizador.
E1l papel asi tratado es seguidamente exprimido en un indice

de exprimicidn del 60%, luego secado al aire durante unos



30 minutos y por dltimo es tratado durante 3 minutos a
1308C . Después de este tratamiento el papel contiene 0'18
grs de compuesto fluorato y 2'17 grs de resina total en
100 grs de papel. La oleofobia obtenida corresponde al va-
5em lor 110, Ademéds, cuando se suspende verticalmente una tira
de 3 x 10 cm de papel tratado de forma que el extremo infe-
rior apoye por unos 3 mm en el aceite de cacahuetes, se
comprueba que al cabo de 24 horas no hay ninguna subida
de aceite en la masa del papel. En cambio, si se aplica esgte
10,- mismo test @ una muestra de papel no tratade, se observa una
subida inmediata del aceite de cacahuetes en la masa del pa-
pel y al cabo de 24 horas el papel estd totalmente impregna-’
do én toda su masa,
N 0 T A
15,= En resumen, la presente solicitud recaerd sobre
las siguientes reivindicuciones.,
18,~ Procedimiento pars la obtencidn de composicio-
nes oleofugantes e hidrofugantes, para el tratamiento de
materiales porosos o no porosos, que estd formado por un
20~ constituyente A elegido en el grupo constituido por unos
homopolimeros de esteres mixtos olefinicos fluorados corres-
pondiente & la férmula general R'COp-Y-0oCR", donde R'CO,
represente a un resto de dcido perfluoroaleanoico, R"COo
a un resto de acido alquenoico polimerizable, Y a un resto
25.~ bivalente de un compuesto prganico elegido entre los alcoho-
les dihidroxilados aliféticos, aromiticos y alifdticos-aro-
méticos cuya cadena puede sar interrumpida por unos dtomos
de oxigeno, y en unos copolimeros elegidos en el grupo
consistente en unos copolimeros de los esteres mixtos ole-

304~ finicos fluorados entre si y en unos copolimeros de los
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esteres mixtos olefinicos fluorados con unos mondmeros
copolimerizables elegidos en la clase que comprende al acri-
lato de alquilo, metacrilato d4e alquilo, acrilamida y meta-
erilamida, mezclasudo con un polimero por lo menos elegido
entre un constituyente B que consiste en un copolimero por
lo menos elagido entre unos copolimeros de acrilatos de al=-
quilo y metacrilatos de alquilo con un compuesto olefinica-»
mente no saturado que posee a un grupo reactivo elegido entre
los grupos N-metildlico, N-alkoximetilico, aldehidico y epoxi
¥y un constituyente C ¢onsistente en unas resinas aminoplasta
elegidas entre los productos polimeros obtenidos por reaccidn
de compuestos aminados con unos aldehidos y eventualmente
unos alcoholes.

28,~ Procedimiento para la obtencipn de composicio-
nes oleofugantes e hidrofugantes, segin la reivindicacién
primera, caracterizado porque el constituyente C sonsiste
en una resina aminoplasta a base de melamina o de urea y
de formaldehido lo mismo que sus productos de reaccidn con
alcoholes, elegida entre las resinas urea-formaldehido y
melamino~-formaldehido alquiladas,

38.~ Procedimiento para la obtencidn de composicio-
nes oleofugantes e hidrofugantes, segﬁn las reivindicaciones
primera y segunda, caracterizado porque el constituyente B
contiene un peso de 99 a 99'5% de acrilato y/o metacrilato
de alquilo y de 10 a 0'5% de derivado olefinicamente insa-
turado que tiene una funcidén N-metilolica, N-alcoximetilica,
aldehidica o epoxi.

48,- Procedimiento para.la obtencidn de compbsicio-
nes oleofugantes é hidrofugantes, segin las reivindicaciones

primera a cuarta, caracterizado porque contiene un peso de 1
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a 50% y de preferencia del 3 al 20% del constityyente A del
0 al 99%, preferiblemente del O al 60% del constituyente B

o del 0 al 99%, preferiblemente del O al 60% del constitu-

yente C.

58.- Procedimiento para la obtencidén de composicio-
nes oleofugantes e hidrofugantes, segin las reivindicaciones
primera a quinta, caracterizado porgue los constituyentes A
f ¥y C, se presentan bajo forma de una solucidn donde unos
solventes orgdnicos, que comprenden en peso de 0'l a 50%,
preferiblemente de 0'5.a 35% de A + B + C y de 99'9 a 50%,
preferiblemente de 99'5 al 65% por lo menos de un solvente
orgénico.

68.- Procedimiento para la obtencidén de composicio-
nesg oieofugantes e hidrofugantes, segin las reivindicaciones
primera a quinta, caricterizado porque los constituyentes
A, By C se presentan bajo la formz de una emulsidn o disper-
gidn acuosa, que comprende un peso de 0'1 al 50%. preferi-
blemente de 0'5 a 35% de A + B + C y de 99'9 a 50%, prefe-
riblemente de 99'5 a 65% de agua.

78.- Procedimiento para la obtencidn de composicio=-
nes oleofugantes e hidrofugantes, segun las reivindicaciones
primera a séptima, caracterizado porque contiene de 1 a 30%
por peso de un catalizador de reticulacibén y de agarre en re-
lacibn con el peso total de los constituyentes A, B y C.

82.~ Procedimiento para la obtencidén de composicio=

nes oleofugantes e hidrofugantes, segin las reivindicacionss

. anteriores, caracterizado porque el bafio para la oleofuga-

cidn e hidrofugacibn comprende un peso de 0'l a 20%, prefe-
riblemente de 0'5 a 10% de los constituyentes A + B 4+ C
y de 99'9 a 80%, preferiblemente de 99'5 a 90% por lo menos,
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de un solvente orgénic '

8,~ Procedimiento para la obtencidén de composicio-

nes oleofugantes e hidrofugantes, segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el bafio para la oleofugacibn
e hidrofugacidén comprende un peso de 0'l a 20%, preferiblemen-
te © de 0'S a 10% de los constituyentes A 4+ B 4+ C y de 99'9

s 80% preferiblemente de 99'5 a 90% de agua.

108.- Procedimiento para la obtencidn de composicio-
nes oleofugantes e hidrofuganfes, segin las reivindicaciones
anteriores, carscterizado porque se seca enseguida el material
impregnado a una temperatura comprendida entre los 15 y los
1002C para que evapore el solvente y se forme una capa,
siendo sometido el material a una temperaturs de 130 a 1802C,

1l8,~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIO-
NES OLEOFUGANTES E HIDROFUGANTES.

Segin se describe en la presente memoria que consta

de veintidos folios mecanografiados por una sola cara.
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