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Este invento se refiere a materiales polimé-
ricos de naturaleza hibrida qué tienen estructuras que
pemiten lz adaptacién espon’cénea a lag condiciones =-
del anbiente, y se refiers a los polimercs adaptados -
para conferir propiedades deseables a las superficies
con relacidn a ambientes esencialment e acuosos y esen-
clalmente secose. Tales superficies pueden ser las de
telas formadas por fibras. Este invento se refiere —-
por lo tanto a telas tratadas que poseen propiedades =
mejoradas y que tienen particulaniente resistencia .~
las manchas oleosas, la cual resistencia es retenids -
durante largo tiempo después de lavar mecanicamente, —
as{ como después de limpiar en seco, y esta unida con
una facilidad auuentada para desprender las manchas --
que puedan quedar después de los tratemientos. Log ——
tratemient os con resinas aumenten smplismente las pro-
piedades oleofilas y por lo tanto tienden a retener —-
manchas oleosas. El invento se refiere ademas a telas
que tienen una facilidad aumentada para eliminar man-—-
chas oleosas por lavado mecdnico. Este invento se re-
fiere ademds a composiciones que producen tales telas
y a procedimientos para producir dichas telas. En una
realizacidn preferida, el invento se refiere a telas -
tratadas a base de fibras natursles y/o sint éticas que
poseen las propiedades mejoradas antes descritas con -
respecto a2 las manchas en combinacidn con propiedades
acrecentadas por otros tratamientos conocidos para me-
jorar el tacto, la resistencia a las arrugas, la caida,
y propiedades similares. En otra realizacion preferi-

LY

da, el invento se refiere a procedimientos pars gymen=—
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tar la aptitud de las telas para ser limpiadas.

Las nuevas composiciones de este invento po-

N P4 N 7 o
seen una combinacion de propiedades unicas en su gene- |

ro y que hasta ahora no se pod{an obtenere Cuando se

gplican a un substrato ( por ejeaplo una tela, inclu——

-

yendo telas que tienen tratamientos con resinas ) con="

fieren a dicho substrato propiedades hidrdfobas vy oleo

K3 4 k3
fobas que persisten a lo largo de lavados mecanicos re.

petidos ( y genersluent ¢ también limpiezas en seco )-y-

pexmiten la féoil elimimseidn de manchas oleosas por -
lavado mecanico. Asf, los materiales poliméricos hi~=
bridos, confieren la aptitud para desprender manchas -
oleosas bajo condiclones de lavado mecanto a fibras —-
sintéticas y celuldsicas modificadas por lo demas olegd
filase Los tretanientos hidrofobos y oleofobos ante-
riores no eran durcderos 0, 81 ercn duraderos, rebe- -
nfen tenazmente lag manchas oleosas en lavados mecani-
COS e

Es casi uwns ruting acabar o tratar Los pro—-
ductos textiles de diversas clases para sunentar pro~-
pledades y caracteristicas deseables y hacer nininas -
las propiedades indesesbles. Muchos de tales treta~ -
mientos auwnentan las propiedades oledfilas. Aungue -~
las telas sintéticas, incluyendo las "mezclas" tienen
buena resistencia mecénica, resistencia a la abrasidn
y elagticidad que pemiten la retencidn de forma, son
tratadas vesualment e con agentes de acabado tales como
plastificanteg para darles un mejor “tacto". Las te——
las naturales tales como las de algodon tienen frecuen

tanent e buenas propiedades de “"tacto® pero frecuard o-—
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mente son tratadas para dar a las telas una elastici-—-
dad de Tibras y una resistencia a las arrugas aunento-
das.

Las telas son tratadas frecuentenente con re
ginas orga'nioas termoendurecibles para proporcionarles
caracterfsticas de "lavar y poner® y de "planchado per
manente', particularmente las telas que contienen algo
adn gue, sin dicho trataniento, se arrugan graveunente,
en uso 0 como resultado del lavado mecénico. Las te—
las tratadas con resinas temoendurecibles, curadas . y
des;)ués cortadas a la forua de prendas de vestir piro—-
porcionan caract er{sticas de "lavar y poner®; si se 41
fiere el curado hastz después de confeccionar la pren-
da de vestir, se obtienen telus de "planchado permanen
te". Ademds de la resina temoendurecible, se requie-
ren catalizadores para activar la reaccidn de reticulg
cidn de la misma, y tal como se ha indicado anterior—-
mente también se utilizan usualment e diversos aditivos
modificadores o agent es de acabado, tales como plasti-
ficantes, rigidizadores, etc., adends de la resina ter
moendurecible para proporcionar una tela comercial - -
apropiadae.

La combinscion de agemes de tratamiento y/o
de acabado da como resultado una tela con buenas carag
ter{sticas de wtilizacidn. Sin embargo, la tendencia
de las fibras = acepbar manchas oleoaas es zument zda -
generalmente en cierto grado y usualmente se reduce ——
marcadanente la sptitud del material para desprender -
dichas manchas por lavado mecanico. Ia tela ha queda-

' > -
do marcadamente oledfila. Adends, la "absorcidn® de -
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1z mancha o la difusion dentro de la musa de la tela ——
puede hacer que la mancha sea diffeil de eliminer des-
pués de un tiempo de wnos pocos dfes. Se dispone de -~
agentes de tratamiento fluoroqujfmioos ( agentes q_uj’mi-r
cos fluorados de trataniento ) para mejorar la resige—
tencila a las manchas, proporcionando propiedades de r2
pulsic?n del sceite y de repulsic;n del agus . Ademés, -
la aptitud del material para desprender manchas, parsi
culsmment e manchas oleosas, es inhibida adicionalmente
por dichos agentes de tratamiento fluoroqun';micos de la
técnica anterior. Las manchas oleosas aparecen, & pé-
sar del trstamiento, ya que los aceibtes o materiales —
0l eosos son impulsados dentro de la tela, usualmente -
como resultado de la presion y del contacto prolonga~—
do. Fl defecto més grave gue se observa actualmente -
en telas de “"lavar y poner" y de planchado pemtanente
es la natural eza “"permanenteaent e manchada® de dichas
prendas de vestir después de UNES pocas utilizaclones.
Dichas manchas pueden ser eliminzdas por limpieza en -
seco, pero, pera muchas prendas de vestir tales como -
camisas, ropas de nifios y pantzlonesg, la limpieza en -
seco es imprzcticsble e indesesbleo

Una finalidad general de este invento es la
de crear composiciones y procedinientos para acrecen—-
tar la asptitud de fibras y telas tratsdas con poliln e
ros para ser limpiadas.

Una serie de referencias sobre el manchado -
en hmedo del algoddn, que se refieren & la elimina- ~
cion de manchas oleoszs, wmublicudes cn ¢l Textile Re—-

search Jouraal vol. 33, paginas 137 a 145, volunen 34
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pdginas 29 a 34, 844-~849 ( 1964 ) y volunen 35 pégiﬁas
252-260 ( 1965 ) de Berch, Peper y Drake, concluyen —-
con la afiruzcidn de yue los ugentes de acabado que ~-
son m&s hidrdfobos que la celulosza hacen was aiffeil -
la eliminscion de wanches oleosas que en €l algodon no
tratado ¥y que esta desventaja inherente debe ser sopa-
gada con las ventajzs de propiedades de repulsic;n de «
menchas y de agua en el mire. Semostro que este efec
to era esencialmente la consecuencia temodinamnica de
las composiciones disponibles y su couportemiento en -
las soluciones detergentes que se utilizaban para in--
tentar eliminar manchas oleosas y/o suciedad por lava-
do mecanico.

Un objeto de este inverto es sl de crear col
posiciones que despliegan propiedades (_)leofobas e hi——
drofobas bajo condiciones a‘cmosféricas, y propledzdes
hidrofilas v oleofobas en medios acuosos. Ofro objeto
de este inveuto es proporcionar composiciones que des~
pliegan propiedades oleofobas bajo coundicioneg a‘bmosf_é
ricas y propiededes hidrdfilas y oleofobas en medios -
acuosos. Un objeto zdicional del invento es crear te-
las que tienen facilidad auwuewtada para desprender man
chas oleosas en el lavado mecanico. Un objeto adicio-
nal del invento es el de crear agentes de tratamiento
de productos textiles que confieren propiedades hidro-
fobas y oleofobas bajo lus condiciones de uso normal -
son estables y duraderus después de repetidos lavados
mecénicos y desprenden manchas oleosas y/o suciedad du
rante el lavado mecénico de las telas tratadas. Un ob

jeto adicional del inveirto es el de crear tratamientos
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repelentes del aceite v el agua para telas, que no -

obstaculizan cl desprendimicnto de manchas en el lava=. .

’ . . - ‘
do mecanico y que generalmente no tienen efecto perju-
dicial gignificativo sobre las propiedades de tacto, -

de resistencia a las arrugas y otras propiedades comu

o

objeto decl invento es el de cresr un procedimiento pa~’
ra hacer a lag itelas resistentes wl aceite y al aguwa -
y susceptibles de ser lavadus mecinicamente hasta wn —
estado limpio por desprendimicnto de manchas oleosas -
y/0 de suciedad. Todavis wn objeto adiciongl de este
invento es el de crear telas que son susceptibles de -
ser limpiadas por lavado mecénico y adends son resis—-
tentes al aceite y al agua en utilizascion nomale. - =
Otros objetos resultaran evidentes a partir de la pre-
sente descripeidn.

Al deseribir las propiedades oleofobas, hi--
drdfobas, oleofilas e hidrdfilas, se debe comprender —
que los téminos no tienen un significado absolubos ==
As{, varias telas pueden poseer propiedades oledfobas
en grados diferentes. Das telas tratadas pueden ser -
comparadas con respecto a todss estas propiedades y —
tienen ciertas propiedades en grados ﬁtiles, aungue .-
egencialmente carecen de otras propiedades. EL deg— ~
prendimiento de manchas oleosas desde wna tela tratada
por lavado mecanico requiere un grado considerable de
propiedades hidrdfilas en 2808 También se necesita =
una propiedad oleofila neta o resultante bajo condicio
nes de lavado mecdnico. No es esencial que la tela —-

tratada tanbién sea oleofoba y/o hidrdfoba intensamen—

. .. 7 e
nicadas adicionalument e a 1z tela tratada. Todavia otro



10

15

20

25

30

15~3-68

te o de manera duradera en el aire, para que el trata=-
miento sea Uubtil.

De acuerdo con los objetos anteriores v = ==
otrozs objetos del invento, se crean pol:'.meros Unicos -
en su género que son susceptibles de ser aplicados co-
mo recubrimniento sobre superficies para formar capas -~
que tienen caructeristicas oleofobas e hidrcfobas en -
una atmosféra de aire, y que poseen caract erfsticas —-
oleofobas e hidrofilas en medios acuosos. Cuando se -
vtilizma esta clase de pol:‘fmeros para tratar une tela_.,
la tela es hecha repelente del aceite y del agua en wa
gmbiente atmosférico y por otra parte, cuando la tela
es lavada mecanicanente en agua, resulta hidrofila y -
se hace posible la eliminacidn de menchas oleosas des—
de la tela.

Parae poseer las caract erfsticas de adaptabi-~
1ided espontanes que agui se consideren, los polimeros
camprenden normalment e seguentos de dos tipos diferen~
tes, a saber seguentos fluorados y segmentos hidrofi—-
los que son denominedos Qe panera convenlente geglenme
tos "F' y seguentos "WH' respectivamente. Estos estan
tipificados o caracterizados por su estructura.

Un segmento "F' es una porcidn del pol:fmero
que comprende une pluralidad de radicales alifdéticos -
muy flworados y su estructura de conexién, Pero que eg
t& eustanciasluente libre de grupos hidrdfilos. Corres
pondient enent e, un segmento WH" es una porcio'n del po-
limero que incluye una pluralidad de grupos polares y
su estructursa de conexién, sustancialuente libre de -~

grupos alifaticos fluorados .
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Resultara evidente gue un polimero puede in-

cluir porciones de su estructura que no sean ni segien
tos "FM ni segmentos WHM. Adends, resultars evidente
que la estructura de conexidn puede no estar enteramen
te libre de grupos aliféticos fluorades o de grupos po

lares. Solo es necegario admitir que los polimeros —

que tiene segmentos “"F" y segmentos "H" pueden ser :t‘o':

mados bajo una anplia variedad de condiciones y proce-

dimientos y por lo tanto pueden presentarse, y se pre—'

sentan, segmentos en un gran grupo de copol:fmeros- - Se

prefiere que la estructura sea de los tipos conocidos

camo copolimeros en bloque o injertados. Generalmenw-
te, ge prefiere que la estructura de conexion no cons-
tituya més de aproximadanente 50 % del copolimero en -
peso y se prefiere todavia mas gue no coastituya mas -
de 25 % del mismoo

Se prefiere edemas que cada segmento WM con
tenga dos o mas grupos suspendidos gque terminan en gru
pos alifaticos muy fluorados. In el polimero como con
junto se prefiere gue cada grupo suspendido de este ti
o alifdtico fluorado esté asociado con al menos otro
de dichos grupos para forwar un segmento. Si algunos
grupos suspendidos del tipo alifdtico fluorado no es==
tén asociados en forma de segnentos, es decir, son so-
litarios, se prefiers que el nunero de los mismos sea
igualado al menos por el nimero de segment 05 QU CONi==
tienen 3 o mds grupos suspendidos, de manera que ol nu
mero nedio de grupos aliféticos fluorados suspendidosr
por cada segmento "WF' gea de dos o més. Por lo tanto,

debera haber una cantidad de grupos suspendidos al me-
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[Ty

nos doble del mimeroc de grupos solitarios y de segmen-
tos combinados. '

Similamente, se prefiere para los grupos pg; '

lares que todos estén asociados en formae de grupos de -

’ . )
dos o mas, es decir en forma de segmentos. Cuando al

guno sea solitario, se prefiere que el nvmero de log =

mismos sea superado por el numero de segmentos que con

tengan 3 o mas grupos polares. El nimero medio basado .

en todos los casos sera por lo tanto superior a 2.

Generalment e, se prefiere que ¢l mmero d¢ -
grupos polares supere al nimero de grupos fluoroalifﬁ-
ticos« Se prefiere que los grupos polares écidos, par
ticulament e grupos de dcidos sulfdnicos, estén presen
tes en menor numero que el nilnero de grupos fluoroali
faticos .

Auncue se indica anterioment e que el pol:fmg
ro debera contener un segmento "F" de al menos un pro-
medio de dos grupos alifdtices fluorados, se considera
gue en ciertas estructuras de poln’mero todos los sege—
mentos "M pueden contener solo un grupo alifatico — -
fluorado, pero el polfmero en este caso contendra no -
obstente en pronedio 2l menos dos de tales grupos por
tener dos o M&s segmentos "F'. Tanbién en el caso de
wm grupo alifdtico fluorado gue egt é ranificado, cada
remificacion fluorada puede ser considerada como un ==
grupo alifdtico fluorado para los fines de la descrip
cidn.

Una superficie tratada con un polimero hJ{bI'j_..
do de la estructura general anterior es adaptable es--

pontaneament ¢ en cvanto a su caracter por &l hecho de

- 10 =

[P -]
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gue exhibe propiedades hidrofobas ¥y oledfobas en €L =

sire, pero, debido a los segmentios hidrdfilos y a su =, |.
flexibilidad y movilidad, exhibe propiedades hidrdfi-o ©

I'd 4 s .
las y oleofobas en agua. Caracteristicamente,; los po~ |-

.=

1{neros que exhiben las propiedades aqui descritas ¥y

, s . . v, s
que tienen la estructura aqul descrita tienen un modu---'

lo de rigidez o cizallamiento a la tenperatura de tra~
bajo en un ambiente acuoso menos de 1010 o preferible- -
ment e de 10’ dinas/cn2. a
I invento es explicado con mas detalle en =
sus teéminos generales por los dibujos que se prebed~-~
den que resalten y expliquen el invento y no creen re—
presentaciones a escala de las composiciones o telag —~
tratadas del invento. En estos dibujos, se muestran -
esqueméticamcnt e configuraciones estructurales que se
cree que prevalecen en las superficies recubliertas con
pol:fmeros de acuerdo con este invento. La polaridad -
del ambiente controla estas configuraciones para redu~
cir la energia en la superficie de contacto entre lag
superficies y su anbiente de acuerdo con los princie~ -~
pilos termodinémicos « Da aptitud para ser controlada -
por el smbiente esta gobernada, a su vez, por la crea-
cion de una necesaria movilided de segmentos en los —-
segnentos conponentes de los poln'.meros adaptables es——
pontaneament e» DIa naturaleza del smbiente no esta es-
pecificada en los dibujos y se admitira que gon posi-m
bles variaciones a partir de estos diagraras dentro —-

del alcance del inventoo

Le figura 1 muestra esquematicamnente y yna =

superficlie expuesta tratada con un scabado repelente -

- 11 - '

i
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s amy T e an

del aceite y del aguz de acuerdo con este invento. Los

efrculos 10 designan esqueméticamen’ce los grupos btermi

nales fluoroqunfmicos que se observan cuvando la superf] '

cie es suficientenente aumentada. Los grupos terming-

les tenderan a agruparse en cierto grado y cubriran la |

mayor parte de la superficie formando donunioso zonas. -

con propiedsdes oledfobasy EL extremo final de cada ="

grupo teminal se puede considerar que es un grupo tri-

fluorometilo. Usualmente, los tres ultimos dtomos &e
carbono de un grupo terminal deben estar completamenteé
fluorados, de manera que la zona de superficie expues-
ta que se observa es una fila o sucesidn de grupos pej;
fluoroalcohilo.

La figura 2 mestra de manersa esquanética una
superficie hidrdfila expuesta de acuerdo con este inven
0. L& superficie hidrdfila expuesta comprende grupos
sustituyentes hidrofilos, por ejeuplo carboxilo, hidro
xilo. TUna tela provista con dicha superficie es humeg
table con agua y es susceptible de ser limpiada por la
vado mecanico. Hasta ahora, era inconcebible que una
tela dada pudiera ser tratada de manera que poseyese
las caracterfsticas tanto de la figura 1 como de la 2 -
dependiendo del ambiente ¥y que el cambio del ambiente
efectuase la inversion de las caracter{sticas de tiem-
po en tiempo..

Le figure 3 muestra, de manera muy esquemati
ca y en secolon, la capa exterior de la fibra 30 en wn
medio no polar, por ejenplo no acuoso, tal cauo aire. -
Depositado sobre esta superficie se encuentra un poli'mg

ro segmentado adaptable espontaneamente que tiene sege—

- 12 -
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e s

mentos hidrdéfilos "H" designzados por los cordones 32 y

segmentos hidrdfobos y oleofobos "F' 36, 37 y 38, come
puestos por una pluralidad de grupcs suspendidos, re--;"- v
presentados por esgtrechos recténgulos 39, que tienen -
grupos teminales fluoroquﬁnicos-: Cade grupo suspendi:
do y su porcion de cadena asociada forma wna unidad eg
tructural del segmento. Se observara gue los seguele .

tos "I, tal como se muestran en esta figura, contie-~. |

nen de 4 a § de estos grupos suspendidose. EL ndm ero -

de estos grupos suspendidos en un segmento pueds ser -

de 1 a 2, y superior, hasta de varios cientos. EL .1$z'_g
medio de tales grupos es de dos o mds +tal como se ha -
explicado anteriommente. Log segmentos Wi estaran -
sunergldos en la masa del recubrimiento de pol:’mero ——
tal como se muestra en 50, as{ como sobre la sup erfi——
cie en 36, 37 y 38. Loz segmentos “H" designados por
32, que forman la superficie hidrdfila que se muestra
en la figura 2, estan contrafidos en el medio no acuoso
de la figura 3 de manera que su organizacién es minimg
y no es evidente unna superficie hidrdfila. Se mues— —
tren seguentos "H™ que se entrelazan o interseccionan,
por ejemplo, los 52, 54, y un segmento "F" entrelazado
0 interseccionado en 56. Las unidades estructurales -
de los segmentos hidrdfilos no estan representadas se-
paradanente en los dibujos o Asi, el pol:ﬁmero que se
muestra en le figura 3 contiene segnentos dos tipose -
Se hace obgervar que no hay necesidad de que las unida
des estructurales de un seguento “F" gean idénticas.p—
Similarmente, las uwnidades egtructurales que componen

un segmento “WH" pueden no ser idénticas entre ellase -

- 13 - -
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aunque el dibujo muestra las unidades de un segmento -

WF% como esencialment e idénticas por razones de conve-

niencia, puede ser deseable que las unidades estructu-

rales de cualquiera de los segmentos "F o WH" difie--
ren entre ellas o que las unidades que compongan Gife-
rent es segmentos "FW o WHW gean diferentes, o que se -
incluyan otras estructuras inertes o inocvass En el'-:-'
medio no acuoso de la figura 3, log segmentos “FY hiw~
drdfobos dominan en el caracter de la superficie ex~ =
puesta. L

Lg figura 4 que es en realidad una seocién -
trensversal a través del plano de la figurs 2, nuestra
la misnms, porcién de superficie 30 de una fibra perd en
un medio acuoso que realiza le solvatacidn ( hidrata—-—
cidn ) y extension de segmentos "HM hidrdfilos 32. Al
misco tiempo, el desplagamiento y movimiento de los —-
segnentos 36, 37 y 38 destruye el cardeter orientado -
de la superficie mostrada en la figura 3 y modifica ——
las propiedades de la superficie de las fibras trataw-
das Mmoiendo dominantes o los segmentos hidrdfilos 32.
Tos resultados estén mostrados esquenaticemente suvmer-
giendo los segnentos "F' hidrdfobos y oledfobos 36, 37
vy 38 por debajo de las 1{neas que representan segmen—-
tos "H® hidrdfilos, 32, y por € desplazamiento y deso

rientacion de los segmentos "FM suwiergidoss Lo0S grvume

1 ar e ematutiom o e

pos hidrdfilos de segmentos 32 presenban una superficie :

' 3 >
expuesta tal cono se muestra esquematicamente en la fi

gura 2. Un mayor auwuento pemitirfa reconccer grupos
hidrdfilos especificos y agus de hidratacidn.

En estas figuras no se efectva ningin esfuer

- 14 -
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z0 para mostrar mas que pegueiias porciones de superfi-
cies y resultars faciluente evidente que represent acio

nes esquendticas mayores pueden resultar immenejablese

Tembién se edmitira que los segmentos “F 36, 37 y 38 -
de la figura 3 no son necesariauate segnentos de una B

Unica molécula sino gue cada uno puede constituir uns .’

porci5n de mol éculas separadas que parece queé se en- —
cuentren alineadas en esta vista. Se debera hacer oh-
servar que los segmentos "FM que dominan en la superfi
cie, por ejemplo en la figura 3, son represent a‘tivos'-“i
de muchos otros segmentos WM, zlgunos de los ouale_s,-~_
log 50, permanecen sumergidos, mientras que ctroés dom_;
nen en la superficie. FEL dominio de la superficie ya
sea por segnentos "F' o por seguentos WM estd efectug
do por erergencia de ung fraceion muy pequefla del tipo
espec:fficoo El recubrimiento del pol:’.mero presen'bara',
por lo tanto una superficie expuestz dominada por geg—
mentos “"F¥ o por segmentos "H" dependiendo del ambiente
aungue a peguefia distanciz por debajo de la superficie
estaran present es segmentos de ambos tipos.

Lios pol:fmeros hibridos son de mancra general
los copolimeros que comprenden tanto grupos fluoroali-
féticos olecfobos como grupos hidrofilos. Se prefiere
que comprendan pluralidades de dichos grupos. Poseen
propiedades asociadas con los dos tipos de grupos en -
diversos grados, dependiendo de las proporciones, de -
la naturaleza de las estructuras de conexién, de las -
configuraciones y otras carscterfsticas y detalles es—

tructurales.

Las propiedades de polimeros hibridos que se

- 15 = ¢
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han de considerar especialuient e son las propiedades =
oleofobas, hidrofobas, oledfilas e hidrdfilas. Aunque
se ocongldera frecuentenente gue éstas son propiedades
de superficies o de superficies de contacto y por.-lo -
tento estdn relacionadas con mediciones de éngulo‘s ';de
contacto, estas propiedades estan tembién asociadéé s
con la maga del pol:u'.mero as{ como con el substra‘tfa .so-
bre el que éste puede estar sustertado. Por razo:he_\é‘.-
de claridad adicional para describir los siguientes po
1imeros, cada una de las cuaktro caracteristicas estg -
combinada con téminos par indicar si se considers 1a
propiedad para la superficie del polimero, por ej éﬁﬁlo
propiedad oleSfoba externa, etc, para la masa del poli
mero, por ejeiplo propiledad oleofoba interms, ete, 0 -
para €L substrzto y su superficie de contacto con €l ~
polimero, por ejemplo propiedad oledfoba de subs*bra‘hd',
egtces

Ademés, las caracterfsticas externas pueden -~
ser expreszldas con respecto a diversos ambientes, por -
gjemplo en aire, en agua, en hidrocarburos, en disol--

ventes orgénicosy etce Igual que en el caso de cier—-

I 4 N r 4 .
- tos copoln’meros aqul descritos, las caracteristicas ex

. ternas pueden ser diferentes al menos en €l grado, en

diferentes ambiente. Ademds, tal como resultars evi-—-

dente a partir de la presente descripoién, ciertos po=-

l:fmeros. aqu:f preferido responden a canbios del ambiente

elterando sus caracteristicas externas dominentes a —-
causa de las caracteristicas internas de sus ConpOgime
ciones. Por lo tanto, se observa que la adasptebilidad

’ . + 3 ca .
espontanea es una manifestacion de movilidad de segmen

- 16 =
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tos en estos polimeros hibridos preferidos que posen
un equilibrio de grupos alifaticos fluorados ¥ grupos
hidrofilicos.

La reversibilided de las caraci': er:fs*aicas su
perficiales tiene lugar por un canbio desde el es-’r.a'dc.v
mostrado esquenéticemm"be en la figura 4 al mostr:éué‘lol
en la figura 5. N0 es necesario; ni necesariamen‘};é.-;-
probable que aparezca identicamente la misma orienta~
cion de segmentos al invertir, es decir al secar ia ~
tela lavada mecanicamente. Los segmentos especifincog
36 37 y 38 de 1la figura 3 pueden incluso no apare’gex}
en la superficie después de secar, pero no obstante,
la superficie estara dominada por segmentos WHY cLed-
fobos. Esto esta mostrado esquema'“cicamente en la fi-
gura 5 en la que resultara evidente que el segmento -
37 no aparece, y que nuevos semmentos 40 y 42 que no
eran evidentes en la figura 3 constituyen ahora una -
porcic;n de la superficie organizada.

Los cambios mostrados esquematicamente en -
las figuras 3, 4 y 5 son posiblessolo si esta presen-
te en las cadenas de polimeros una suficiente flexibi
lidad o capacidad rotatoria. Ia movilidad de los seg
mentos comienza cuando la teiperstura del ambiente se
iguala a la tewperatura vitrea y aumenta cuando se su
pera edicionalmente ésta Ultima temperatura. Asf, po
1{m eros comparables en cvanto al peso molecular y con
la misma estructura que los segmentos "H" deberan +e-
ner temperaturas vitreas en agua cercanas o por debana
jo de lasg temperaturas de lavado mecanico que se Wti-

lizan en un ciclo de limpieza. Algunos polimercs seg

-17— PR
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mentados no muestran temperatura vitrea asociada' don -
los segmentos "M. En 6l caso de aguellos que actian -
de esta manera, la terperatura v{trea del correspondien
te polimero debers ser inferior a las tenperaturas al--
canzadas durante el secado en el ciclo de limpiezéu :‘[‘76_@_
ta preferiblenente por debajo de la temperatura de lava
do mecénico. Se puede lograr wna flexibilidad sufi-ci-eg
te de los polimeros por utilizacidn de canponentes en -
los segmentos “H" con la apropiada relacidn _estmctural;
de manera que proporcionard elenentos diferentes del —-
carbono en la cadena del segmento, por ejenplo, o:"cfgeno
o azufre. Los pol:ﬁneros hibridos que poseen het erodto-
mos en la cadena formman una clase preferida de polime——
rog. Sin embargo, no es necesaria una interdispersién
0 in‘terposicién de hebteroatomos para iograr la flexibi~
lidad a causa de gque la longitud de la cadena y la pre~
sencia o ausencia de cadenas laterales en el moncmero -
pueden asegurar una suficiente flexibilidad. Se evita
generalnente la reticulacion a causa de su efecto desfa
vorable gobre la movilidade.

En téminos de las propiedades fisicas del po
limero de este invento, el mddulo de rigidez de la For-
ma completament e hidrateda del polimero debera ser infe
rior sproximedamente 10°0 dinas/m2 y preferiblemente

inferior a aproximasdamente lO7 dinas/ an2 pars pemitir

¢l cambio desde la formma oledfoba e hidrdfoba a la fore |

ma hidrdfila y oleofoba. Como el polimero invierte su
aspecto expuesto desde la forma hidrdfila y oleofoba a
la forma oledfoba e hidréfoba al secar, el polfmero no

hidratado deberd tener tambieén un médulo de rigidez ine

- 18 -
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ferior a aproximadamente 100 dinas/m?, o preferible
nente inferior a 10/ dinas/ (1112, a la temperatura al--
canzada durante el secadoe

Desde €l punto de vista de las proPieda.dfas:
susceptibles de ser medidas fisicamente, las supe:r 1
cies que se muestran en las figuras 1 y 2 formadas --
por poln'meros de este invento pueden ser caract erj:ia-s-
das por mediciones de tension superficial y/o de ten-
sion interfacial o por mediciones de éngulo de confa_g
$0. As:f, una superficie fluorocarbonada representada
por la figura 1 es tanbo hidrdfobs como oledfoba. EY
agua y el n-hexadacano tienen éngulos de contacto;;;b'n
la superficie de la figura 1 mayores que 70¢ y 508 —-
respectivanete, indicando que ambos humectan esta su
perficie con dificultad.

Durante el lavado mecanico, el agua humecta
la superficie hidrdfila representcda en la figura 2 -
¥y por lo tanto tieme un apgulo de comtacto con la mig
me bien por debajo de 408 C. EL hexadecano, cuando -
esta en agusa, nuestra un a'ngu.lo de contacto superior
a sproximadamente 90¢ con esta superficie hidrofila -
de la figura 2 lo que asegura el desplazemiento y des
prendimiento de materiales oleosos intersticiales me-
diante el agua. Este éngulo de contacto del hexade-
cano, de 90% ¢ mag, indica que en agua, por e¢jenplo -
por inmersion de una tels trateda, la superficie tra~’
tada es oleéfoba, en contraste con los tratamientos =
hidrofobos hasta ahora conocidos, que son oledfilos =

en agua durante el lavado mecanicos

Este contraste con los tratamient os anterip

- 10 - . -
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res explica la diferencia entre el estado de mancha o-
leosa pernanente que se pres'en'baba hesta ahora y la -
presente nueva susceptibilidad para &l lavado mecanico
con desprendimiento de manchas del inventoe ‘

Adends de los datos Utiles obbenidos midiﬁen-
do caracterfsticas externas de poln’meros, tambi én es -
Util medir caracterfsticas internas, por ejemplo pro—-
pledades ol edfilas internas y propiedades hidro'filés; -
internas. No solo esto es Util sino qiie es congideram
blenente mas facil de realizar el procedimientos Bg--
tas son deteminadas en témminos de aumento de péa‘or.-—
( por ejemplo en porcentaje ) por absorcidn de cieirtas
substancias orgé.nicas- Se encuentra que el ciclohsxa~
no proporciona una buena indicacion de la propiedad -~
oleofila interna y el metanol de la propiedad hidrofi-
ls interna. Se encuentra que para que un poln'mero hi-
brido proporcione un acabado susceptible de ger lavado
mecénicanente, la sbsorcidn de metanol deberd ser al -
menos de 10 % en peso a 25¢ C y la de ciclohexano depg
ra ser menos del doble de la absorcion de metanol a la
mismg temperwtura. Estos datos proporcionan medicio--—
nes de la propiedad hidréfila interna y de la propie—
dad oledfila interna del polimero, respectivamente, ¥y
las proporciones indicam el equilibrio que caracteriza
a2 un copoln’mero que proporciona un acabado susceptible
de ser lavado mecdnicament e.

Se han descubierto nuevos materiales de peso

molecular relativamente alto que tienen las 1:ropiedades§

sntes descritas. Estos materiales incluyen copolfime——

ros en bloque o injertados, o copolimeros en bloque e

~20=
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injertados, que tienen al menos dos segmnentos diferen
tes uno de log cuales, citado en la menoria como seg~
mento "E" estd muy fluorado y es oleofobo y el otro -
de los cuales, citudo cono segmento WHW, eg suscepi-

ble de ser solvatado con agua o hidratajo. Por 1o -

tanto, el invento incluye dichos polj'meros, procedji-fé'

mientos para prepararlos, procedimientos para u‘uiii—s
zarlos, y ar*l::fculos, tales como telas, tratados con =
log mismoss '
Los polimeros contienen generalmente S g en
tos "H" y "F* en proporciones, respectivamente, désde
aproximadamente 10 a aproximadamente 90 % en peso"ha_s_:,
ta aproximadamente 90 a aproxinadamente 10 % en peso,
aunque las proporciones estan preferiblenente en pro-
porciones en peso desde aproximadamente l:4 hasta —-
aproxinadasente 4¢1s En cualquier caso, la propor— -
cidn de segmentos "F es suficiente para asegurar la
insolubilidad en agua a las teuperaturas de lavado me
cénico, es decir por debajo de 120 & C. En copolime-
ros en bloque, los segmentos se a2lternan, por ejeaunplo
en forme de FH, FHF, HFH, FHFHFHF o HFHFHFH, etcC., --
desde una cantidad tan pequefia como dos seguentos hag
ta posiblenamte una totalidad de 1000 o mas segmentos.
Cada segmento WH" o "F" puecds estar constituido por -
una pluralidad de 2 o mas unidades estructurales, que
contienen respectivancnte grupos polares y grupos Rf,
los cuanleg pueden ser entrelazados entre ellos duran-
te la formacion del polimero o pueden ser entrelaza—-

dos entre ellos en un polimerg previo que después se

utiliza para preparar el polJ‘fm gro de este invento. =
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Los técnicos en la materia seleccionaran métodos de -
produccién, proporciones y coridiciones de reacciones
bagadas en la presente descripcién, de acuerdo con la
estructura f£inagl deseadas A
Las telas tratadas del invento se ob’cieneﬁ
por splicacion a telas de polimeros hibridos de toda
la clase amplia descrita y reivindicada aqui. Se.en-
cuentra gque estos polimercs son aplicables a cualauie-
ra de los métodos hasta ahora utilizedos para impreg--
nar o tratar telas; DLa aplicacidn puede ser, por €j an
plo, & partir de una solueidn o enulsidn en disolireﬁ?~
tes o liguidos apropiados pulverizados o mpregnad,c.)s’.-_-
sobre la tela. I)espués de gecar, se obtienen nug*}aé;u
combinaciones de tela y de recubrimiento pol:ﬁnero. En
une realizacidn del invento, estas telas tratadas son

oledfobas e hidrdfobas y por lo tamto resistentes a —-

las manchag en un ambiente no polar, por gjemplo en la

presaicia del aire, y resultan hidréfila_s y desprenden
suciedad y manchas oleosas por simple lavado mecanico
en presmoia del agua. Al secar después de lavar meca
nicamente, las telas resultan oledfobas e hidré;fo'bas y
son resistentes de nuevo a la sucledad y a las manchase.
Egte ciclo puede repetirse con la facil reversibilidad
de las propiedades de la tela tratada.

En otra reslizacicn ddl invento, las telas -
tratadas tienen =zl menos suficientes propledades oled~
fobas para resistir la penetracién o difusidn de man--
chag oleosas, y son hidrofilas y desprenden manchas —=
oleosas al lavar mecanicamente. La propiedad oledfobe

K] 4 (] -
interna es retenida despues de secar incluso si la pro

Vo . o
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piedad oledfoba externa puede ser esencialmente minima
después de lavar mecanicanaite y secars'

Lag fibras de la tela en las diversas reali~
zaclones pueden ser completamente naturales, tales co~
mo algodéh, seda, lana, ebc., 0 pueden ser comlaleét;qp_l-t:g
te sintéticas tales como los nylons, poliésteres t:e;];és
como poli( tereftalato de etileno ), etce, y la tela -
puede congistir en solamente un tipo o pueden estar —-
pregentes los dos tipos conjuntamamte en forma de 'f'ilg.
mentos separados o en forma de mezclas tales como = =
50:50 6 35:65 de algoddn y poli( tereftalato de e{:ifl,‘e»
no ). El ligan:nto puede ser de cualquier tipo oﬁﬁzﬁ_g
ro deseado y la tela puede ser de tipo no tejido.. -

El presente inveito esta descrito aqui parti
cularmente con refercncia a materiales poliméricos ca~
racterizados por propiedades fisicas, por estructuras
qui'micas, y por el comportgmiento frente al agua y al
hexadacano. Se gobreend endera'., sin citas repetidas, -
gque el invento incluye telas tratadas con dichos mate-
riales poli'mericos ¥ los procedimientos que dan cono -

resultados dichas telas tratadas incluyendo el trata——

miento inicial de la tela y tembién los procedimientos -

de lavado mecanico y secado que dan como resultado la
regeneracio'n de la tela tratada limpiada con propieda-
des repelentes de la suciedad y de las manchas.

Un modo que se considera actuslmente para —-
practicar el presente invento, realizado en forma de -
nuevas composiciones, se ef cotila mediante la fomacidn
de pol:fmeros seguentzdos que cauprenden segmentos WEW

gue contienen grupos perfluoroelcohi'licos oledfobos e
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hidrdofobos, y seguentos "H" que contienen grupos pole-
res oledfobos en sgua e hidro'fﬂos, teniendo los Ulti-
mos cadenas interrunpidas por heteroa':homos, particular
ment e oxlgeno o nitrdgenc, pero incluyendo opcionalmen
te azgufre en lugar de uno o mas oxi'genos en ung cs%dez.la

aada. Las cadenas portadoras de het eroatomos pueden -

- ger gsuspendidas o estar concatenadas, es decir pueden_

estar injertadas en la cadena principal del polnﬁnero o]
pueden eshar inclufdas en la cadena principal en i‘éhﬁa
de bloques. Se admitira que cada uno de los segmenfos
nHe y wpE esta compuesto por una pluralidad de unida--»
des estructurales. Tal como se ha indicado anterior--~
ment e, las unidades estructurales que componen un éég-‘-
mento dado no necesitan ser idénticas ni los segmentos
de un tipo necesitan ser idénticos en tamafio en en uni
dades estructursles. Grupos de enlace en la estructu~
ra del pol:‘fmero puecden cousiderarse como partes de un
segmento o del otroe.

Una caracterfstica importante de los segnen-
tos "H" hidrdfilos del invento , counsiste en que son -
solvatables. Un grupo facilmente disponible y conve--
nient e para conferir esta carsct er{etica es el atomo -~
de oxfgeno del éter, es decir un grupo oxa presente en
el oxietileno u oxipropileno. Materiales que tlenen -

tales grupos exa estéan disponibles comercialment e con

* facilidad en los poliexietilenglicoles y los polioxi~-

propilenglicoles y en sus derivados, y proporcionan —-—
segmentos "H" hidrdfilos muy eficaces, tal como se deg

cribe con mas detalle aqu{ « Deseablenente, cada segm=

. ’
mento "HM incluird a1 menos tres afomos de oxfgeno de
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éter, y hasta varios cientos o incluso millares. Se -
prefieren los grupos poliexietileno. Tl nitrogeno es
otro elemento que puede estar presente en forma de he-
tero étomos, por ejemplo en forma de grupos de am'ina‘-
secundaria o terciaria o de grupos amida en mumerc fc:c.ﬂg

parable al numerc de oxigenos en otros seguentos “H" .-

Por ejemplo, los bloques de polietilenoimina introducen

grupos aza en los segnentos YH" y pueden ser modifiba—
dos adicionalmente si se desea, para elierar sus pfo-—
piedades.

En cuanto que la realizacion del presente in
vento tiene lugar en telas tratadas u en procedim:;éri—-
tos para tratar telas con el fin de producir la combi-
nacion muy deseable de propiedades que se han descrito,
se considera que los seguentos hidrdfilos de los poli
meros utilizados pueden ser sustancialmente de cual- -
quier tipo con o sin heteroatomos en la cadena. Di- -
chos segmentos s erdn portadores de pluralidades de gru
pos polares solvatables caracteristicos tales como é.’u_g_
mos de oxf{geno de éter ( tal como se describe snterior
mente )3 hidroxilo; carboxiloj amino primario, secundsg
rio, terciario o cuaternarioj grupos sulfénicos, Pro=—
pic;nicos u otros de tales grupos sustituyentes como ==
Gcidos o en la foma anidnicas Ijenplos ti’picos de ——
pnidades estructurales que contienen tales grupos pola

res incluyent

- 25 -
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en que R representa hidr5geno o un radical alecohilo —-
con preferiblemente no mas de 6 atomos de carbono y n
es un nunero enteros

Cualquiera de tales grupos que se selecciohe
debe estar presente en proporciones suficientes para -
hacer solvatable el segmento en la extension de ser hi
drofilo y reslizar el dominio sobre los segmentos fluo
roquﬁnicos en medios acuosos.

Resultard evidente gue las anteriores unida-
des estructurales son 1oS nucleos de compucetos sim- -
ples. Los compuestos propiamente dickos pueden ser ob
tenidos formalmente satisfaciendo las valenclas de las
wnidades estructurales con atomos de hidrdgeno. Estos
compuestos simples son preferiblenente solubles en -~ «
agual al menos en la extension de 15 % en peso a 258
Co

Las unidades estructurales que estan relacipo

nadas con compuestos simples solubles en agua cano los

anteriores, son generalmente utiles para la fommacion

' de segmentos "H'. Con el fin de proporcionar cierta

. . . . . ! .
medida cuantitativa de la proporcion de unidades es~ =

tructurales que contienen grupos polares necesarios pz

re proporcionsr un grado util de propiedad hidrdfila a

- 07 - ¢
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: losg poln’_meros del invento, se encuentra generelmente -
que los grupos funcionales sustituyentes, incluyendo -
cationes o aniones asociados, deben proporcionar apro-

! ximadamente 25 % en peso o més de los segmentos “H® hi

J S L

5 ! drofilos. UniGades estructurales , menos hidréfiias -

; tales como -CH (CH3) CH,0 ~ pueden ser necesarias en -
. mayores proporciones que grupos mas hidrofilos tales -
cano grupos de dcido sulfdnico. Si los grupos funcio-

nales sustituyentes constituyen menos de aproximademen

10 e 20 % en peso, los segmentos "HY serén generalmente
inadecuadamente hidrc;filos, aunque en algunos casos -:-
segmentos “WH" utiles pueden contener una cantided “,'_ban
pequefia como 10 % de los grupos polares. R

Los segmentos WH" pueden estar fommados por
15 uno o mas materiales etilenicamente insaturados tales

como metacrilanida, acrilato o metacrilato de sodio u

L — . . ’
i otras sales o los acidos, vinilpirrolidona, aclidos 0 -
. N L 4 e s
sales itacdnicos o citraconicos, eteres vinilicos, - =~ !
enhidrido maleico, acrilatos y metacrilatos de dialco= i

20 hilaninoelcohilo, acetato de vinilo, estireno, butadie

no, acrilonitrilo, cloruro de vinilo. Preferiblements

. : : PP 4
los Tltimos cinco materiales son modificados en el poll

mero previo ¢ en el pol:fmero fingl pare proporcionar -

uneg propiledad hidrdfila avientada, por ejenplo por hi=-

25

» r . - k3 L3
drélisis, sulfonacion, ox:.alcohilauén, injertados ~-

Los segmentos "H" pueden estar formados tanbién de ma~

nera gue comprendan nunerosos grupos oxialcohileno, =-
particularmente grupos 02H40 ¥y C3H60, que tanbién pue-
den fomar porciones de materiales etilénicemente in-

30 gaturados e

15-3-68 ~ ~ - 28 -
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Un tipo particular de segmento WH® esta pro-
porcionado por pol:u’,meros previos preparados a partir -
de la copolimerizacidn de mondmeros etilénicos +termim=
nalmente y compuestos de disulfhidrilo ( .“anluyend;g) .
HyS ), tal como describe Erickson en la patente US’A.:-}:_-
3.278.352« Asf, el sulfuro de hidrdgeno y los dj.niefb'a;
crilatos de polietilen glicol dan polimeros previos e
terminados en sulfhidrilo:

HS - CH,~C(CH;)H-00,(C,H,0)—C0~C(CH;) B-CH,-S - Hy'

3 ...

a a

1000 500 -
Se forma un copolfmero en bloque cuando un monémero:---
fluorado etilenicamente inssturado es pélimerizado por
radicales libres en la presencia de un pol{m ero previo
terminado en sulfhidrilo. La segmentacion del polime-
r0 aparece cono resultado de la trensferencia de cade-
na por radicales libres de la unidad polimérica fluora
da en crecimiento a los grupos teminales de gulfhi--
drilo.

A partir de la presente descripeidn y de los
ejemplos, los técnicos en la materia percibiran con fa
cilidad otros métodos para proporcionar segmentogs hime
drdfilos de pol:'.meros, aqu:f denominados segmentos WHY
y la condensacidn, copulacidn o combinzcidn de otro mo
do de las mismas en las moléculas poliméricas con seg-
mentos oledfobose

Los segmentos "F* hidrdfobos y oledfobos es—
tan compuestos .por wnidades recurrentes gue tienen ca-
denag suspendidas de atomos de carbono perfluorados -

t2l como se indica anteriormente, gue pueden ser deg-—
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critas mas particulamente como radicales glifaticos —-—
fluorados .

El redicel alifético fluorado Rp es unradical
alifético, no arom:—itico, monovalarte, saturado y :ﬂlgo;’_a_.
do, con al menos 3 ghomos de csrbono. La cadens pﬁéﬁ- 3
ser recta, ramificada o, gl es suficientemente graildc_a,-
puede ser ciclica, v puele estar interrumpida por gto——
mos de ox:'.geno divalente o por stonos de nitrégeno"s.ri-
velente unidos solament e a &totios de carbonoe Frefari-
blemente, la cadena del radical alifdtico fluorado n¢ -
contiene mds de un heterodtamo, a saber nitrdgeno y _oﬁci
geno, por ceda dos gtomos de carbono en la cadena prin-
cipal. Se prefiere un grupo completamente fluorado, re
ro nueden estar prescntes atomos de hidrégeno o de clo~
ro en calidsd de sustituyentes en el radical alifatico
fluorado con la condicidn de que no esté presente mas -
de un &tomo de cualquiera de ellos en el radical por ca
da dos dtomos de carbono, y que el radical debe conte-—
ner al menos un grupo perfluvorometilo teminal. A este
respecto, "emingl" se refiere a la posicidn en la ca~
dena principal del radical que es eliminado adicionale~
mente de la cadena principal del segmento. Preferible-
mente, €l radical alifdtico fluorado no contiene mas de
20 dtomos de carbono ya que un radicel tan grande da co

R . ¢ . . - N
mo resultado uwna wbtilizacion ineficag del contenido de

: fluore

§

Los radicales alifdticos Fluorados son mante-

nidos unidos entre ellos en los segmentos WI" en forma

. de grupos en el promedio de al menos 2 por wmion e una

cadena principal, directanente o mediante enlaces cons=

- 30 -
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titufdos por diversas combinaciones de grupos funciona
les y/o cadenas hidrocarbonadas. Estos enlaces son bé
sicanente indiferentes para la practica Gel invento —-
gieapre que no tengan efecto reconocible sobre lag-pra
piedades oledfobas o hidrdfilas. De una manera algo -
esquemdtica, un segmento "F" puede ser representado -
por: 7

( Ry - grupo de enlace)x-( cadena princip‘ejil.
del segmento ). -

Tal comno se ha indicado anteriormente, el va
lor de x es al menos de 2 y Rp es un radical alifdatico
fluorado apropiado. Desde luego, es posible que o“ﬁfos
grupos suspendidosg que no enmascaren a lfs grupos Rf -
puedan estar comprendidos en la cadena principal del -
segnentoa

El metodo de formar el segmento esta determi
nado por la estructura deseada en el pol:fmero que se -
produce. As{, reacciones de condensacion y de adicidn
incluyendo polimerizaciones olefl'nicas, ya sea por me-~
canisgmo aniénicos, catidnicos o de radicales libreg, -
gson apropiadas para la fomacion de cadenas principa~-
les de€l segment o con grupos Rf sugpendidos apropiados »
Ademas, los grupos Rp pueden ser unidos por reacciones
convencionales con compuestos polifuncionales, previa-
ment e preparados o de procedencia natural, apropiados,
gue tengan suficiente funcionalidad para proporcionar
las cadenas principales de seguentos ya sea por si mig

y s o
mos 0 por reaccion subsiguiente.

Ilustrativos de conpuestos apropiades para -

. . ! P '
reacciones de condensacion y de adicidn de algunos ti-

- 31 - '
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pos, por ejeuplo pars proporcionar seguentos WM, ine-

cluyen: -
¢ F,.C0-N"] 2
7845 \\

CH,
C8F17802N(CH20H20H)2
CgF 4750, N( CH,CH,SH),,
08F17802N(GH2CH2002H)2
08F17302N(0H20H2NH2)2
08F17s02N170H20H200N(cH3)H;7é

08F17502N(CH3)0HQ—G%;?H

To
0835‘175021\ ( C4H9) CHQCHOHCHZOH

2

08F 175021\IH2

Miembros de cada serie, en que el grupo fluorado es —-
desde CyFy hasta aproximadamente C,oF,, son también --
apropiados sin necesidad de la extensa enumeracion de
cada uno de ellose.

Los anteriores materiales pueden ser modifi-
cados; por ejemplo, convirtiendo el diol en el diiso~—
ciante o en el diacrilato, tal como se muestra seguida

mente, para proporcionar otras moléculas formedoras de

segmentos WEW,

- 32 -
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!
|

08F17802N(CHé)—CHé—CH-CHZOQ-C-NHFC6H3(CH3)NCO

02-C-NHAC6H3(

CgFqr® %

0200H=0H2

N(C H )CHZ?HCH 0,CCH=CH

CH?)NCO

LY

2

Materiales etilénicamente inssturados apro--

piados para proporcionar unidades estructureles que —-

contienen radicales fluoroallfatloOS,
gsegmentos “F%, por mecanismos de polim
cluyen procedimientos de radicales 1lib

o . .
y anionicos, incluyen:

8 17 V(CH )CH (06 10)GH 0

teles como en —
erizacion que 1n

res, cationicog

2CCH~CH2

08F17 N(CHB)CH (C 4)CH=CH2

C3FﬁCH 0,CCL= CH2

H,O CC(CH OH)=CH

6 13 2 4 2

08F17CONHCH=CH2

08F17802N( C, Hy ) 02H4_COOCH=OH2

07F1503HBCOOCH CH2

CgF 4750, (G, H; ) COCH=CH,

08F17SO N(CH )011 20 2CNH(06H -CHB)NHCOac H4

0,0C(CHy ) =CH,

O7 % 45 CH, 0 COB=CHCO,,0E, G, .
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03H76H20200F=GH2

03H7CHQOQCCF=CH2

(C3F7)3CCH20200H=CH2

08F17(CH2)30200H=CH2

08F17COCH20H20200H=CH2

08F173020H2CH20200H=CH2

C8F SOCHEOH 0,CCH=CH

17 272 2

08F17CON(02H5)(CH2)20200(0H3)=CH2

012F25302NH(CH2) 0 CC(CH3)¢CH

1172 2

012F2530206H4CH=CH2

08F17502N(CH3)0H2CH20HZOCH=CH2

CFBC(CFZH)F(CFZ)1OCH202CCH=GH2

CF3C(CF201)F(CF2)10(CH2)20206h=0H2

08F17302N(CH3)0H20200(CH3)=CH2

CZFS(OCF20F2)3OCF20F200N(0H3)CHéCH

(04F900)2N0H20H20200(0H5)=0H

2
CgT 4780, (CH, ) CH,~C0=CH,
OF,~CE,
CZF5QSL\ .///,NCF2CF200N(CH3)CH2
CF,~CF,

- 34 -
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CF2-CF2
c CFCF CP SO N(CH
02F5F\ > FCF,C,SO,N(CH, ) OF,CH 0
CCH=CH

1
02F5-0-0F2

O/ NCFZCFZS 02N( CH3) CH20H2 020(3‘H=CH2

Resultars evidente que los componentes i‘orm@
dores de segment os canprenden un grupo terminal pef-j-‘ -
fluorado y un grupo reactivo conectado por un grupo ée
enlace. Para los fines de refercncia, €l grupo de en=-
lace puede ser denominado por razones de conveniencia
w grupo Q. Resultard evidente a partir de las enume-
raciones anteriores de componentes fonuadores de segm—
mentos, que el grupo Q puede tener estructuras casi in
finitsmente variables, y en un materizl tal como RfI\TCO
desapcrece enterement e« En algunos casos, se puede ob
servar que mas de un grupo Rf puede estar unido a un -
i co grupo Q, y que en otros casos un tnico grupo Rf
puede estar unido a mas de wn grupo reactivo. Preferi
blemente, el segmento "F' comprende al menos 10 % en
peso de fltor derivado de raedicales fluoroalifdticos.
Se prefiere todavia mas que los segmentos WF" compren-
dan al menos aproximadamente 30 % en peso de fluor de-
rivado de-radicales fluoroalifiticos con el fin de re-

ducir la tendencia a las popliedades oledfilas internas
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as{ como para eumentar las propiedades oledfobas exter
nas. Se adnitirda que héy un méximo de aproximadanente
75 % en peso de fluor en un radical fluoroalifatico —-
completamente fluorado.

Generslmente la estructura del grupo Q es in
diferente. Sin embargo, por ejemplo, un grupo Q que -
conprende un radical parafinico ( divalente o polive——
lente ) de mas de gproximadazamte 18 gtomos de oar‘bono
puede requerir un grupo Rf impracticablenente largo p—
con ¢l fin de supercr las tendencias oleofilas que -pue
den estar asociadas con dicho largo radical parafjfnj;
COe :

Uno de los métodos generales para producir o
pol:‘fmeros segmentados apropiados consiste en la cambina
cidn de segmentos "F' y segmentos “WH" parcizlmente for
mados de manera previa que conbtienen grupcs reactivos,
tales cono amina, hidroxilo, halogenuro, écido, hal ome
genuro de acilo, isocianato y similares. Los seghele-—
tos WF" y WH" con grupos correactivos mutuvamente, tom—
les como halogenuro de acilo en el primer tipo de seg-
mento, ¢ hidroxilo o amina en el otro, son combinados
directauente de manera conveniente. Los que tienen —-—
grupos similares son combinados de maera couveniente =
utilizando un compuesto de enlace difuncional, por - =
ejenplo segnentos que contienen halogenuro de acilo en
lazados por un glicol, una dizmina o un awinoalcohol.

Son bien conocidos los metodos para introdu-
cir grupos funcionales en compuestos intermedios de po
1fmero previo, y se describen en textos normales tales

como en FPettes "Chemical Reactions of Polymers" Interg

- 36 =
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cience Publishers, few York, 1964, rarbticulamente en
los: capitulos 4 y 10.

In general, los pol{meros previos monofuncio
nales son utiles nara proporcionar segiuentos teminge
les o suspendidos. Se puede ubilizar polimercs pre-. -
vios difuncionales pzra extender la cadena, en cél:idad
de baces para reacciones de injerto o de tenninac:ié'n‘,

P 2 4
y similares. Dado que se prefieren polimeros seguenta

dos sustancialumente linesles cobre los polimeros reticu

lados, a causa de le mayor movilidad de semmentos de -
los primeros, los sesuentos con meayor funcionalidad se
utilizan generalitente en union con reaccionantes mdﬁo—
funcionales. ;

Tna serie especialmente valiosa de copolime-
ros del invento se obttiene ubtilizando nolioxialcohi—-
lenglicoles en los seguentos WH" hidrdfilos. asi, los
acrilatos o mebacrilatos de polioxietilenglicoles son
condensados o telomerizados en la presencia de uns baw-
ge tal como diisopropilanina o triebtilamina, con cobe—
puestos disulfhidrilicos { incluyendo st ) tal como ~
describe Erickson en Journal of FPolymer Science, parte
A-1 volumen 4, paginas 519 y siguientes ( 1966 ). In
la mayor parte de ezbtos compuestos, €l polioxietilen—
glicol tiene un peso molecular dentro del margen de ——
aproxiwadanente 150 a 10.000 o superior y esta repeti
do desde 1 a 500 o mas veces. EL polioxipropilen diol
8010 o en combinaciones taubién es dtil.

El presente invento es ilustrado adicionale-
mente por ejenplos que muestran los mejores modos ac—-—

tualmente considerados para practicarlo, y de que una-

- 37 - .
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inera se utilizan. En estos ejemplos, las nartes y pé;;
centajes estan es peso y las 'tenpera‘turas estdn en gra
dos centigrados, cuaendo no se indique otra cosa. Ane-
tes de presentar los ejeuplos reales, se proporclona -
un resuien de los procedimientos que son Wtiles pbre ~
evaluar las telas y lasg compogiciones en cuvanto a las

propiedades que son de int erés especial en conexion -
con el presente invento.

El témmino "manchado" y “mancha" pertenece a

un ensuciaaiento localizado, mientras que el término
“engucismiento", utilizado solo, implica un material -
productor de suciedad distribufdo mas uni:f:‘ormerner%t;e;‘.~ -
Un método para la evaluacion de la eliminacidn de man—
chas estd bagado en aplicar una mancha normalizada a
vna muestra de tela tratada o no tratada, soneter a la
muestra 2anchada & un procedimiento de lavado mecanico
nomal, y deteminey la reflectencia o grado de refle-
xion de la muestra limpiada en la zona originalmente -
manchada, en comparacidn con una porcidn de la misma -
muestra tratada o no tratada que no fue manchada.

Una tela coloreada de crudo o de tostado se
ha encontrado como la mas sensible, ya que la alta re-
flactancia de telas coloreadas de blanco y la baja re=
flactancia de las telas coloreadas de obscuro tienden
a hacer minimes las diferencias entre las porciones =—-
mgnchadas y las no manchadas, aunque el ojo puede Ge=-
tectar algunas veces pequefias diferencias con mayor fa

cilidad sobre estas Tlbimas telase.

La muestra de ensayo de la tela tratada de =

aproxiliadanente 10 x 20 cn es colocada sobre una super

- 38 -
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ficie lisa soportada por § cepas de gasa de algodé . -
4L la teuperatura anbiente ( 25¢ € ) se colocan 10 go—-
tag de aceite de maiz en €l centro de la muestra, la -
acunulacion de aceite es cubierta por una hoja de 10 x
10 om de papel nergauino transparente y se coloca S0--
bre el papel, durante un periédo de 4 minutos, una pe-
sa de laton gue proporciona una presi(;n de aproxiul?.d'a-
mente 70 g por en? sobre un drea de aproximadanerte ‘30
a 35 an?. Egtas condiciones producen unz telg grav o~

ment e manchadas

s, ’ :
Las muestras son lavadas mecanicatente en wna :

méquina lavadora, de carga por la parte superior,‘_d’é -
tipo donéstico, del tipo de agitador, com 0,90 kg de -
tela de algodon en calidad de lastre, la temperatura —
del agua es mantenida a aproximadanarte 60% C, €l ni-
vel de sgua es ajustado para la mitad de la carga, y -
se wbilizan 100 ml de un Gebergente anionico comercial
en forma de polvo ( "Tide" ). Eh algunas ubilizacio--
nes industricles o de esbublecimientos publicos, por —
ejenplo en esterilizacidn, se utilizen mayores tempers
turas del azgua pars lavar mecgnicamente, por ejeuplo -
de 130¢ C y superiores.

Lag wnestrag son ovelvwles o cvento o rerig
tensia a las wanchas inicialmente /( antes de lavar me
canicanete ) y despues de cinco lavados mecanicos con
gsecutivos ( es decir sin intervenir ciclos de secado )
seguidos por secado con volteo a una telperatura nEaxi-
me de aproxiuadamente C0-70% Ceo Para la evaluscidn de

la eliminccidn de wanchas, las wuestras pueden ser re-

’ 03
tiredas después del primer lavado mecanico, secadas —-

(SO PPN



1 por volteo, y pueden ser eussyadas 0 puelen SEr SOU6—-—
tidas & varios ciclos de lavado mecdnico aliclonales -
gin secado inbtermedio, y después pueden ser secadag, -
vueltas a ranchar, lavadas wmea vesz was seguido por see

5 cado por volteo y nuevanente pueden ser evaluadas.o ca
lificadass

Evaluseidn de la eliminecion de manchas por

. o R _ .
reflectancia. Da eficacia de la eliuwinacion de man- =-

chag es evaluvada por un coeficiente de gptitud péra —
10 " ser limpiado, AX/S, /C. P. Kubelka y F. Munk, Ze —-
Tech. Physik 12.593 ( 1931 )_/. Valores de AX/S por
debajo de aproximadanente O;lo 4+ indican una eliming--—
cldn de manchas aceptable a par;ir de la tela de ensom
yoy, ¥y valores inferiores a 0,03 indicen que no hay re-
15  tencidn de manchas apreciable visvnalmente. Valores al
| tos indican msyor rebencidn de wanchas, y valores supe
riores a gproximadamerte 0,20 indican una retencion de
manchas tan grande que es inaceptable para muchos fi--
‘ nes. El grado de rebencidn de manchas ( AK/S ) estd
20 calculado a partir de los valores de reflectancia de =
porciones originalimente wmanchadas y no manchadas de la
misma pieza de material, medidos mediante un reflectd~-
. metro. Los velores K/S se caloulen wtilizando la ecuz
cidn de Kubelkadiunk : K/S =(1-R)%/2R, en que R ez la
05 : reflectancia observada, K es el coeficiente de reflecti '
vidad y S es el coeficient e de dispersic;n de la luz. -
K/S es casi una funcidn linesl de la centidad de suelg

. dad presente en la tela. AX/S .es la diferencia entre

la X/S de la porcidn origingliaent e manchada de la tela

30  y la de la porcion no manchada de la misma muestrs de

15-3-68 ~ 40 -
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telae

4 " Y 4
Evaluacion de la eliminsecion de manchas por

- ' 3 3 ] . v
obgervacion visuale. Las calificaciones visuabes en —-

cuanto a aptitud psra ser limpizdas, mostradas en los
siguientes ejenplos se realizan tal como se desé?;pg -
aqu{. Se ajusta un aparato tal cono se describe en’el
Menval Téenico de 1064 de la AATCC, voltmen 40, pigina
B~05, Howes Fublishing Co. 44 E, calle 23 New York, -
con la disposicién de iluninacion sup erior mostréda o
en la figura 2 o
Las telas son wanchadas y lavadas tal como -
se describe anbteriormente. TLas muestras que han de ~-

ser ensayadas son colocadas enila rarte superior de un

tablero negro directanente enfrente de un jurado de ob !

)

. ! s i
servacion. Las muegtras gon calificadas en cuanto a la;

aptitud para ser limpiadas de acuerdo con la giguiente
v 4
egscala de calificacion, de acuerdo con la nonenclatura

gsegerida en la pégina B~52 de la referencia anteriore

Calificacion Significado

5 - Suciedad degpreciable o nula ( excelente aptitud -
para ser limpiada ).

4 - Ligeranente sucia ( buena aptitud para ser liaupig
da) .

3 ~ Visiblerente sucia ( mediana aptitud para ser lim-
piada) .

2 - Considersblenente sucia ( mala aptitud para ser ==
limpiada).

1 - Grevenente sucia ( muy mala aptitud para ser Lillws

piada).

"’41" '
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Bvaluacion de la registemcia a las manchase

. « 7 —
En ung realizacion de¢ este invenbto, se producen telas -

gque son muy resistentes al ensuciamiento tanto por ma~-

nantiales acuoses como por oleosos. EL método de ensa~ :

yo utilizado parae evaluar dichas telas en cuanto a.la - -

. . 2 . ’ . .
capacidad de repulsion de aceits esta descrito en Texti

le Research Journal 32, 321 - 331 ( 1962 ). El ensayo

en cuanto a capacidad de repulsicn de sgua, o califice~ !

cidn de pulverizacién, es el ensayo nomallzado AATC n_li

mero 22-52, que ha aparecido en primer lugar en el Year

BBok de la Anericen Association of Temtile Chenists and :
Colorists 28, 126 ( 1952 ). En ambos ensayos, cﬁagi'tfb -

4 ‘o Ny 2 e i
mayor es €l numero (e calificacion, tanto mas resisten-

te a lag manchas es el {tratanierto.

Medicidn del dneulp de contacto. Una base pa

ra predecir la eficacia de un trataniento de tela con - .

pol:t'mero pars resistir a las wanchas y para permitir la
eliminaecidn de manchas, consiste en la medicidn del dn=
gulo de contacto de medios acuosos y no acuosos, por —-—
ejemplo hidrocarbonados, sobre una superficie recubler-
ta con ¢l polimeroe Com el fin de obbener una superfi-
cie reproducivle lisa, dichos ensayos se realizam mejor
sobre una pelicula de polfmero depositada a partir de -

una solucidn en un disolvente apropiado, por ejeanplo =-

CHCl3, metil igobutil cetona o similares, sobre un subs :

trato liso, en lugar de sobre la tela tratada con pol:if-
mero con rugosidad de superficie variable y una exitensa
estructura capilar. Una pieza de poli( tereftalato de
etileno ) de aproximadament e 0,05 mm de espesor de ta——

mafio conveniente es enjuagada previamente en el disol-—-

- 40 -
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miento y en la preparacién de la muestra, se debe tener

milares.

te utilizando sistenas opticos apropiados sobre mues~ —

i

i:

) £l

’ . ’
vente y es secada con alre en una athosfera de nitroge-

!
5
?
]
i

no libre de polvo. Una pileza separada es requerida para

}
’ {
cada medicidn. ¥n la atmdsfera libre de polvo, la peli ;

i
'

cula secada es suwnergida entonces en una golucidn al 4.

g . ! :
% en peso del polimero, es dejada escurrir y despies:es .

;
secadla con aire a la tanperatura anbiente, y despaé‘g'es
secada en un horno durante 10 minutos & 958 C.- Déépués
de enfriar, la muestra recubierta es fijada a la gup er-
ficie de un portaobjetes de microscopio de vidrio-p-or -

medios convenientes, por ejemplo mediante una cinta - -

transparente doblenente recubierta. In todo el trata--

gran cuidado de evitar contaminar la superficie que ha
de ser tratada con impregiones de dedos, con polvo ¥ si
En los casos en que la muestra ha de ser some
tida a un tratamiento con agua caliente tal como sge des

. . . . .
ecribe a continuacion, es primeruneute sunergida en el -~

agua caliente y subsiguientesmte es fijada al portaob=-

jetos e

Los angulos de contacto son medidos directamen

; tras mantenidas en un recipiente cubierto en una atads~

' fera saturada con vapor a una tanperaturs constante a -

23¢ 4 12 C. Se aplican gotas, mediante una jeringa ine

troducida a traves de la tapa, sobre un portaobjetos so

- portado sobre el recipiente.

equilibren a 23¢ C durante 15 minutos.

Pammedir los dngulos de contacto de hexadeca

no en aire, se pemmite que las muestras y equipo se - -~

colocan 3 0 4 gotas separadas sobre la superficie de la

-43.. ?
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muestra y se mide repetidanente el angulo de contacto
para cada gota hasta que se o’btienen Lecturas CONCOYw=
dantes. EL maximo angulo observado corresponde al an-
gulo de contacto, ya que las irregularidades de la su-

I . ’ o - 3 .
perficie provocarsen siempre un bajo dngulo sparartbe. -

Para medir los angulos de contacto de agua en aire, 1o0s

valores pueden disminuir con el tieupo seg(in resulta hi -
dratada la superficie. Por lo tanto, las lecturas debe

. . . ‘ :
ran tomarse en un espacio de tiempo no mayor de 5 segun .

dos, preferiblenente detro de 2 segundos, después de =

colocar la gota, si se observa un valor decreciente con -

el tieapos Esto se puede lograr aproximando los éngu--

los en una serie de gotitas de agua, y después observan :

do répidamente los angulos de gotitas de nueva aporta—-
cidn.

Pars mediciones en &gua, el portaobjetos es -
introducido con la muestra vuelta hacia abajo en una --
celda llena con agun desionigada a 232 C y se colocan =~
gotitas de n-hexadecano sobre la guperficie del fondo -~
por medio de ung aguja con gancho en la jeringa. DLas -
observeciones se continuan durante al menos 30 minubos
para asegurar condiciones de equilibrio.

Para mediciones en aire después de inmersion
en agua a 23%¢ ¢, la ,muestra de pel{oula recubierta es
sumergida primeramente durante al menos 30 minutose =—-
Las nuestras de pel:foula recublertas de pol:fmeros que -
tienen un grado de hidrofilicidad interna hasta de apro
ximadsmente 10 %(medido utilizendo absorcidn de agua. )

son simplemente agitadas para eliminar el agua 1{quida

y la muestra es montads y colocada en una celda a 234C

- 44 -
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unos pocos minubos después de estoe

Muestras de polimeros que tienen una hidrofi-
licidad interna mayor de aproximadamente 10 % son seca~
das a 25¢ C y a un ma de Hg de presion durante 16 horas
¥y después son acondicionadas por exposicién a una:"h_dne-
dad relativa de 50 % durante 24 horas, antes de ser. an-

sayadas.

L.

Para ensayar en sgua a 80f C, la imersidn ini
cial se efectla en agua previamente calentada y m’ah‘ten_:‘g
da a 82 C. DPara medicivnes en aire a 23¢ C desspués ’de
le exposicion a agua a §0¢ ¢, wna inmersidn de 30 ninve-
tog de la muestra de pel:fcula recubierta a 808 C es se=
guida por enfrismiento en agua a 23% €, eliminacicn del
agua en exceso y posterior montaje de la pelfcula recu-
bierta sobre un portaobjetos de vidrio. Para medicion
a 23% O después de secar a 80 ¢, la pelicula recubier-
ta es liberada del agua en exceso, es montada sobre wn
portaobjetos de vidrio y después es calentada en aire a
80¢ C durante 10 minutos, y después es colocada en la

celdao

Deteminacion de la oleofilicidad intema etco

: . 2 o . .
" Se obtienen copolimeros solidos a partir de golucion o

suspension secando preliminamente a 25¢ C bajo vacio.—

Se colocan porcioies que pesemn 0,2 2 0,5 g en un bote de

unguento no cubierto y tarado, calentado durante 10 mi-
nu'bc;s hasta 170% C a la presidn atmdsferica, y son pesa
dag. Lias muestras en sus reciplentes son colocadas en~
tonces en sesecadores que contienen un sumministro de e
agua, de ciclohexano o de metanol gue se tuilizan como

disolventes de ensayo. Acto seguido el desecador es =——

A s e GeBa
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evacuado hasta que la ebullicidn del disolvente expulsa

la mayor parte del aire deade el sistera, se cierra la

sallida del desecador y se permite que continue el egui=- °

librado durante 72 horas a 258 C. Acto seguido, el de-
secador es puesto de nuevo bajo presién ¥y la mpes:tra',es
retirada y pesada.

Mddulo de rigidez v mddulo de pérdida. Ii{os -

: mddulos de rigidez y de pérdida caracterizan la aptitud

de los segmentos del polimero para MNoverse unos coﬁ re-
lacion a los otros, y se correlacionan con la rigid’ez -
del pol:ﬁnero- |
Estos téminos y las propiedades f]‘fsicas‘jaso-
cliadas y métodos de medicion asociados estén desciitos
en referencias nonales tales como L.E. Nielsen "ﬁIecha—

nical Properties of Polymers®, pagina 2 a 4, Reinhold -

Publishings, Londres, 1962, J. D. Ferry, "Viscoelastic

Properties of Polymers®, pa'zgina 1l=13, Joht Wyley and =

Sons, Nueva York 1961, y particulamente en el método -
de ensayo ( tentzbiva ) ASTE D 2236-64T. Tos téminos
estén definidos de la siguiente maneras

Mddulo de rigidez es la proporcion de esfuer-
zo de cizallamiento a la defomacion por cizallenien--
toe

El mddulo de pérdida ( amortiguacion ) es el
componente desfasado del esfuerzo de clzallamiento, y -
es la fraccicn de la energfa aplicada que se disipa en

forma de calore.

ElL factor de pérdida ( tang. § ) es la pro—-

' porcidn del mddulo de pérdida al modulo de rigidez.

Las muestras de ensayo que se utilizan en los

- 46 -
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giguientes ejeuplos se preparan saturando uns tira no -

tejida porosa de poliamida y polipropileno que pesaba -
sproximadamente 0,4 gr. y que tenia las dimensiones de
2y5 x 1,0 x 0,35 am. con suficiente cantidad de solu~ -
cion de polimero para depositar aproximedamente C,3-ge

de polimero seco en la banda continua porosa. Laz mueg

tras son secadas a 408C, en vacio. Oada muestra coll= -

. . ! « Pa.
puesta es sometida a esfyerzos de torsion periodicos g

k_J’

+ ’ -
0,5 ciclos/segundo en un margen de tenperaturas ascen—— .

dente, comenzando a partir de -70£C. ILas tenperaturas
de transicion vitrea son identificadas como maximos de

la Tang/§ en funcicn de la cwrva de teuperaturass

Ejenplo 1. Este ejesplo ilustra la prépara—-

cion de un copolimero en bloque FHF y su utilizacion

para crear telag tratadas que tienen buena resistencia

& las manchas oleosas o soportadas en agua, que despren

de con facilidad manchas oleosas durante el lavado mee_é :

nico, y que recupera su resistenciz a las manchas al se

cars

En un viel de vidrio de 40 ml se cargan:

aranos

Disolvente de metil isobutil cetona 15,0
Iniciador de hidroperoxido de ter~butilo 0,0075
08F17302N(02H5)02H40200(0H3)=CH2 2,5
Polimero previo de dimetacrilato de '
tetraetilen glicol y HQS 245

El pol:fmero previo fué preparado de acuerdo
con el método de Erickson, Patente USA 3+278.352 ej en—
plo 1, y tiene las composicion aproxilads media et

HS/CH, O CHy ) HCO, (CH, CH,0) 4C00( CH, ) HCH,S7 . H.

- 47 - '
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Este polimero previo 1{quido a 258 ¢ en CHCl, tiene ==
una viscosided inherente de 0,12 y una tensidn superfi
cial a 2)¢ ¢ de 43,7 dinas/cm. Este polimero previo -
l{quido es sustancialmente insoluble 1 agus pero di--
suelve 3,8 % en peso de agua después de exponer dillx'.a.n_“
te 24 horas a 25% C al aire saturado con vapor de;'_ --
agva o
El vial es purgado con nitrdgeno libre de —-

oxfgeno, es cerrado y es hecho girar dursmte 17 hﬂo‘x'-a;s
en un hafio de agua mantenido aproximadamente & 759:-.6 -
para pemitir que tenga lugar la polimerizaci5n. Se -
obtuvo un rendimieno de 95 % en peso de un copoljfm_é;fo
en bloque con una composicion media der '
2/0( CH,) CH2738[5H20( CH,)HCO 2) (CH,CH,0) FIEY

co CH20H2N( 02H5)023C8F

2 17

CcH
3
+ 00 000( CHB)HCI{ES_71 1EH2-—('3_73Z
chasoa(ﬂscg)wﬂz ¢ 0,C

en que Z representa un grupo teminal cualquiera, usual

. mente wn atomo de hidrégeno pero que puede ger un frag-

- mento del iniciador, otro seguento "H" y similares.

Una pelicula colada a partir de la snterior -
solucidn de polimero es transparent e, blanda y similar
a la magilla. Dicha pel:fcula, 8 partif del anterior po
1fmero preparado en CH3CCI3 en calidad de disolvente y
colada sobre un substrato de lamina de poli(tereftalato

de etileno) es utilizada pars la medicidn, tal como se

' describe anteriorwente, de los angulos de contacto, con

© los siguieutes resultados:
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Ensayo Angulo de contactos®
In aire, a 23¢C

n~hexad ecano 70
agua 97

En agua, a 238C L
n-hexad ecano 106

En aire, a 23¢C, después de seocar
n~hexad ecano 72

agua 81

Se encontrd que el copolimero en bloque e
nia una tenperstura vitrea de aproximedemerts ~498C. —
Absorbe 1,8 % de agua, 11,9 ¥ de metanol y 2,1 % de ci
clohexano, todos ellos en pesoe

Dos telaus, una de sarga de poliegter y algo-
ddn 50/50 de color tostado y la otra un popelin de po-
liester y algoddn 65/35 tostado, son tratadas previa——
uente con wie resina de planchado pemmanent e y depura—
do diferido, impregnando con una solucidn acuosa que =
contiene 11 % de resina de dimetilol dihidroxietileno=
urea y 1,5 % de catalizador de nitrato de zince ( Solu
cidn de resina y catalizador ) para proporcionar un au
mento de 8 % en peso de la tela después de secar con -
airce

Una solucion de tratamiento con 1 % de séli--
dos es preparada por diluecion de la anterior solucidn
de polimerizacion con metil isobutil cetona, y las te-
las tratadas previament e con resina son impregnadas —-
con esta solucion con una presidn de apriete de 18 kg

para dar wna absorcidn de husedad de 75 % en pesos -
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Degpues, las telas son secadas y curadas en un horno -

de aire circulante duranbte 15. minutos a 1668 C.

Las telas tratadas son enssyadas en cuanto a -

la repulsién de las wmanchas, duracion y desprendimien-
to de manchas, con los siguientes resultados: L
Tela 50/50 65/35- .
Calificacidn inicial
Aceite 100 100

Pulverizacion 70 70

’ L
Despues de 5 lavados mecanicos

Aceite 80 80
Pulverizacion 50 70
A x/s 0.04 0.09

Después de 5 lavados meca'nicos, la muestra -
8y gsecads por volteo, las muestras de ensayo son Man-—-
chadas de nuevo con aceit e de maiz, sou lavadas de nue
vo mecanicanerte y son gecaldas. Se obltienen valores -
de A /s ae 0,02 pare la tela 50/50 y de 0,04 para la
tela 65/35, no mostrando ningﬁn deterioro importante -
de la eficacia de tratamiento con respecto a la facili
dad de eliminacidn de manchag.

Ejemplo 2+ Este gjemple ilustra la aplicam-
cidn del copolimero en blogue del ejemplo 1 a parbtir -
de la dispersién acuosga ya sea después gue la tela ha-
ya sido tratada previemente con une resina de resisten
cia a las arrugas o en wnidn con dicha resina.

Muestras de sarga de 50/50 y de telas de po-
pelin de poliester y algoddn 65/35 son tratadas por --

los tres siguientes métodos con el copolimero en blogue

- 50 =
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del ejeuplo 1 a partir de una solucidn gue contiene 1%
en peso de copolimeros solidose

A. Este tratamiento es el mismo que en el -
ejemplo 1 en 6l cual una solucidn de 1% de sclidos po-
1fmeros en metilisobutilcetona es impregnada sobre. te-
las previamente tratadas con resina. |

B. Se prepara una dispersio'n mezclandos

Solucidn de producto copolimero en bloque  Gramos

del ejemplo 1 en metil isobutil cebona 4,2-‘-7“"
Monooleato de polioxme'bilfnsorbitano 0,03 -
5
s 08F17802NHC3H6N(CH3)3_7 oL 0,02 -
Agua 95,8 -

Y por paso de la mezclz tres veces a través
de una bonba manusl homogeneizadora. La dispersidn =-
asl preparads es impregnada sobre telas previanaite —-
tratadas con resinae.

C. 8e utiliza una segunda dispersién que con
tiene 2 % de solidos polimeros preparados como en B,por
utilizacidn de solamente 45,8 g de agua. Después, esta
dispersion es diluida con la antedicha solucion de resi
na y catalizador para foxuar 100 g de un bafio acuoso de

N 4 .
immersion que contiene:

Gramos
Sélidos de copolimero en blogue 1,0
Metil isobutil cetona 3,2
Resina de resistencia g las arrugas 11,0
Nitrato de zinc 1,5

Esta dispersién es impregnada sobre telas no -

tratadas.

En los tres casos, la tela tratada es curazda

- 51 -
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durente 15 ninutos a 166¢ C.

. son calificadas igual gue anteriormente, con los gi- -

guientes resultados .
A

Tela 5750 55735
Calificacion Inieial
Aceite 100 100
Pulverizacion 70 70
DGSpués de 5 lavados mecdnicos
Aceite 80 80
Pulverizseion 54 70
K/S : 0,04 0;09
3B —_
50/50 65/35 ' 50/50 65/35
100 100 100 100
70 70 70 70
70 80 80 90
50 70 50. 70‘
0,02 0,00 0,04 0,06

Se obtiene esencizlmente el mismo rendimiens—
to con cada método de aplicar el copolimero en bloguee
Ejenple 3¢ Este gjenplo muestra una comparas

cion de las propiedades de la tela trateda con dos copo

‘ M%
:\\‘

Las muestras de ensayo de las telas tratadas

s
l
i

lfmeros en bloque diferentes de la misma composicidn =—- .

unitaria, pero con segmentos de diferente longitud.

Se prepara un copol:fmero en bloque como en el
Ejenplo 1, utilizando:
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Disolvente CH3GCl3 15
Iniciador de hidroperéxido de ter- ‘
butilo 0?005
08F17 m(c H5)C2 40200(CH ) =CH, 2,5

Polfmero previc de dimetacrilato de
tetraetilenglicol y H,8 2,5
El pol:‘fmero previo tiene la ccmposicién‘m’é—

-
e s

dias A :

HS - CH,0(CH3)HCO, ( CH,CH,0) 4OCC(CH3)I-ICH2$ 1158

El pol:fmero previo tiene wn peso molecutar medio dé.,'—'-
424000 y una viscosidad inherente en CHCl; a 258 C de
0,52+ Se obtiene un rendimiento de 90 % en peso de co
polimero en bloque (FHF ) con la composicidn media re-
presentativas

% £ 0( CH,) 01112_72 65[0}120( CH3)HCO,(CH,CH,0), «+«

002 CHZCHZN( 02H5 ) 02S08F 17

CH3 CH3

| |
«eo OCCHCH.S CHo _,'géz

La pelnfcula colada del pol:.’mero es transparente y algo
cauchoide. EL polfmero es whilizado para tratar une -
sarga de poliéster y aleoddn 50/50 como en el Ej enp}!.o
1, que muestra entonces las siguiented propledades:

Propiedad Polimero del Eiemplo 3

(] 3 0 ' » ‘e .
Calificacion inicial

Aceite 90

w 53 - r
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cidn del dngulo de contacto ( vedse ejemplo 4 siguiente)

R L

»
—eh o s e

Pulverizacion 100

I '
Después de 5 lavados mecanicos

Aceite 50

Pulverizacidn 50

K/S lavado mecanicamente 667

a 60¢ ¢

[r——

K/S lavado mecanicamerte 0.08

a 99¢ ¢

) e nm - v e s s

Propiedad Polfmero del Ejenplo 1

Calificacidn inicial
Aceite 100
Pulveri zacion 70

Después de 5 lavados mecanicos

Aceit e 80

Pulverizacidn 50

A K/S lavado mecanicanente 0.04
a 602 C

AEK/S lavado mecénicemente —
a 99¢ C

El copolimero de este ejemplo muestra dos ten

peraturas vitreas, una a aproximadsmente =-49¢ G, carac—
teristica del segmento “HY y otra a sproximadasmente —~ -

460% ¢, caracterfstica del segmento "F'. Se observara

que la elimingcidn de manchas por lavado mecanico a 60€C
es incompleta, mientras que el lavado mecénico a 99¢ G,

por encima de la teuperatura vitrea superior, es bastan

te satisfactorio.

También se debers hacer observar que la medi-
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muestra propiedades oledfobas inzd ecuadas e 88U 8 ~~
23% C, y excelentes propiedades olecfobas a 80¢ G. Ia
recuperacién de las propiedades oledfobas en aire dege
pués de secar a 23¢ ¢ subsiguientemente a una exposi--
cidn a agua a 80f C eg melaj la recuperacion des*_p@ésf—i
de calentar en aire a 80% O, es completa. Esto deauss
tra que la reversibilidad de las caracterfsticas sup c;;_c-;
ficiales es facilitaeda trabajando cerca 0 por encima -
de la temperatura vitrea guperior, de scuerdo con la -
teorfa de que dicha reversibilidad esta conectada con
una alta movilided relstiva de los segmentos, tal édri_o
es conoclido que se obtiene por encima de las tenperé'i;g
ras vitreas. '
Ejenplo 4.~ Este ejemplo sirve par. comparar

las caract erfsticas oledfobas e hidrdfobas de:

Designacidn del Composicidn del
polimero polfmero
D EL copoli'mero en blogque del -
Ejemplo 1
B EL 00pol:'imero- en bloque del -
Ej anplo 3
F El homopolimero que correspon

de al segmento "I del polime
ro Do

(Poli OgF47S0oN( CyHs) CH,yCH,0
cc(cHy) = CH

2

2
G Tn copol:i'm ero de injerto que -

compreaide el seguenco "F® del

polimero D, pero con otro seg-
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mento libre de unidades pola~-

res hidrdfilas.
EL polimero *Ft ge prepara de acuerdo con el
Ejenplo IIIA de la Patente USA 3.068.187;6l polimero @
de acuerdo con el Ejemplo VI de la misma referenciz. -
Los pol:fmeros fueron depositzdos sobre una, tela de po-
liéster y algoddn 50/50 de manera normal, y las prdpi__g

dades fueron evaluadas tgl como se muestra segvidemenw

te:

Calificacion inicial D E 7 G
Aceit e 100 90 %0 100
Pulverizacion 70 100 100 100

Después de 5 lavados mecénicos
Acelte 80 50 0 80
Pulverizacion 50 50 50 90
A &/ C,04 0,67 0,58 0,45

Felfoulas de los cuatro polimercs fueron de-
positadas sobryi una pel:{cula de poliés't er y se determi
naron los éngulos Ge contacto tel como se describe an-
teriorment es Los resultsdos estan mostrados en la si-
gulent e tablas

Polimero 2 E EF G

. ¢
Deteminacion

Angulo de contactof

(1) Inicialmente, en zire a 23%C
Hexad ecano 70 64 65 67
Apua 97 107 115 116

(2) En 2gua a 23¢ C
Hexadecano 106 54 45 55

- 56 =
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(3) In aire a 2380, después de
(2) y secaco a 23%¢

Hexad ecano

Agua

(4) En agua a 80%C

Hexad ecano

(5) En aire a 238C, despues de
(4), enfriendo en agua y -
después secendo & 23%C

Hexad ecano

Agusg

(6) Ea airve a 2390, después de

(4), y calentado en aire -

a 8020 dursnte 10 minutos
Hexad ecano

Agua

72
81

119

74
81

70
93

59
105

109

742
56

64
104

56
98

55

58
107

64
109

107

69

58 -
91..

67
112

Lapg dos anteriores tablas, en wmidn con los

datos del Ejenplo 3 precedente, demuestran que el po-

1fmero D, wn copolfmero en bloque de este invento, eg

oledfobo e hidrdfobo en aire y sl mismo tieuipo es oleg

fobo e hidrdfilo en agua por encima del margen de tem

peraturas de al menos 23 a 80f C, y consiguientemente

mueetra buenas caracteristicas de desprendimiento de

manches oleosas durante el lavado mecénicos

En el caso del polfmero E, la movilidad de

los segmentos estsa aparent enente denasgiado restringi-

da a teuperaturas por debajo de 60¢ C ( la temperatu~

ra de trensicion vitrea del segnento “F' del mismo)(

pare pemitir la conversidn de la superficie al estado

hidréfilo POr immersion de sgua & t enperaturas infew—

- 57 =
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riores. Como resultado, el comportamiento de la super
ficie en agus a 23% C y a 602 C es esencislmente oled-
filo, tal como se ilustra por el bajo e',ngulo de contac
to del n~hexadecano y el mal desprendimiento de sucle-
dad, obtenidos lavando mecénicemente la tela trateda &
estas tenperaturas respectivase A 80 y a 992 C e = =
agus. la movilidad de segmentos requerids estd disponi=
ble y la superficie adopte &ltoz grados de caracter hi
drdfilo y oledfobo, tal como se muestra por el alto &n
gulo de contacto del n-hexadecano y el buen desprendi-
miento de sucledad obtenido el laver mecénicamerte la
tela tratade & estas tenperaturas respectivas. la re-
versibilidad del cardeter superficial del polfmero ® -
a tenperaturas que sobrepasan la teaiperaturs vitrea. es
te demostrada con claridad por ls recuperacién de esen
cialmente los mismos angulos de contacto para el hexam
decano y el agwa después que el polimero es expuesto a
agua a 80¢ C y después es secado en aire a 80¢ C. _

Los poli’.meros P y G, que carecen de segnén-—
nidréfilos, son hidrofobos y oledfobos eu aire, pero -
muestrsn une propiedad oledfoba relativamente qala ¥y -
un despreadimiento de manchas muy mglo en agua, de ccl
pleto acuerdo con las propiedades t:’.picas descritas pa
ra los tratamientos de telas con polfmercs oledfobos -
de la técnica snterior, de Berch y Peper previemente =
citados e

Ejenplo 5.= Este ejemplo compara tratemien-
tos de telas con pol::'.meros utilizendo un copolfmero en
bloque de este invento solo, y el copolfmero en bloque

.’
en union con pol:fmeros que corresponden & los segmen—-

oo ¢ o e R et ————— o i Sy A 3

——
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tos del c0pol:ﬁnero individuales. Se prepara un homopg
1fmero que contiene radicales fluoroslifaticos o par=-—

tir de une mezcla des

Gramos
CgF4750,N(CoHs ) C,H, 0,CC( CH3 )=CH, 10 -
Disolvente de 06H5CF3 30
Iniciador de peroxido de benzoflo 0,05 ..
Modificador de dodecilmerceptano 1,14 ’

polimerizada a 75¢ C Qurante 16 horss. EL copolimero
en blogue y el polfmero previo corresponde a los prepe
rados en el Ejenplo 1.

Se preparan baflos de impregnacidn wtilizendo
CqH5CFy y suficiente cantidad de polfmero ( incluyenéo
polfmerc previo ) para constituir wna solucion &l 1 %,
en pesoes Las telag son tratadas previemente con resi-
na y, subsiguientenente & 1lg :impregnacié'n, son secadas
durente 15 minutos a 160% C« DLos resultados de la eva

luacidn estan resunidos en la tabla.

T ABLA

- 59 ~ -




TABLA

‘i Columne A 2 2 i
| Gopolfmero en bloque, % 0 1,0 0,5 ,
5 ‘ Homopol{mero, % 0 0 05 -
c Polfmero previo, % 0 0 o - i
' pela (%) 50/50 €5/35 50/50 65/35 5G/50 65/35
¢ 3
! i
. Inicial i
= Aceite 100 100 90. 90
10 %
i Pulverizacidn 80 170 100 100
|
; Después de 5 lavados mecénicos E
. Aceite 80 90 60 70
; » ;
; Pulverizacion 70 70 60 70
15 . DER/S 0,34 1,10 0,02 0,08 0,13 0,51
: a
Columna 4 5 (] f
» !
Copolimero en blogue, % 0 0 045 i
Houopolimero, % 1,0 0,5 0 f
20 :
Polfmero previo, % 0 0,5 0,5
. pela (% 0/50 6 0/50 6 0/50 6
Inicial
e !
: Aceite 90 90 100 100 120 110
25 { ’ ;
: Pulverizacion 100 100 100 100 70 7 9
|
Después de 5 lavados mecénicos ;
Aceite 0 0 60 60 80 89
: Pulv erizacion 50 60 50 50 50 7;9
30 . Ax/s 0,58 1,31 0,20 0,52 0,05 0,09
|
%
i

15-3-.68 ! - 60 =
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(x) Tratada previemente con resina _

El bonopolimero tiene un menor peso molecus-
lar que el utilizado en el tratemiento comercial de t@
lag, con el fin de acomodarse &l peso molecular de los
segnentos de oopolfmero segnentedo; si se utiliza el =
material de elto peso molecular usual, le celificacidn
inicial puede ser algo mejor y el desprendimiento d;-:
manchas peors ‘ ‘

Ia colunna 5, la mezcla de homopolimero Y'pé_
1{mero previo gque se corresponde, tanto en la concen--
tracidn como en la longitud de segmento, con el copoli
mero segmentado de la columen 2 muestra mejor despren-
dimiento de manchas que ¢l hamopolimero solo ( columna
4 ), pero mucho peor que el copolfmero en el cual sl—
bas unidades estén unidas en foma de wna unice moleécu
ls de polfmerow

Eiemplo 6.~ Este ejemplo muestra la prepars
cidn de un copolfmero em blogue por iniciacidn con luz
wltravioleta, su utilizacidn sobre diversas telag, con
¥ s8in tratamiento con resina de resistencia a las arruy
gase

En este ejemplo, el polimero previo es un og
pol:fmero de dimetacrilato de tetraetilénglicol ¥y sulfu
ro de hidrégeno que tiene la misma estructura que en =
el Ejenplo 1 y que tiene un peso molecular de aproximag
dament e 3200, que correspende & aproximadsmente 9 radi
cales orga'micos recurrent es separados por gzufre. EL
polfmero previo contiene 2,1 % de grupos sulfhidrilo y
tiene una viscoeidad inherente en clorofommo a 25£C de
0,112

-61"' ¢
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eheere st e ey it

Este polfmero previo teminado en tiol ( 5,0
partes ) y 5 partes de un mon&nero fluorado epropiado,
a sgber N-etil-perfluorooctanosulfonamidoectil metacri
lato, en 30 partes de 1l,l,l-tricloroetano que contiew-
nen sproximedsmente 0,0025 partes de benzofna, son car
gadas en uns smpolls y expuestas durante 16 horas e la
luz procedente de une lampara solar G.E. de 2;75 We & =
wna distencia de 25 om, después de desgasificar la so-
lucidn enfrisde = muy beja temperatura em aire 1{quido
por evacuscién hasta uns presién de 0,001 mu de Hg. La
solucidn resultente es ligeramente turbia y =l reposar
sedimenta une pequefia cantidad de material 80lido Gow—
jando una solucidn flotante transparente que contiéne .
22,8 % de solidos polfmercs ( tedrico 25 % ).

Une pelfcule secada en aire de este copolime
ro en blogque es transparente, blanda y similer & una =
mesilla. Después de celentar dursnte 10 minutos & = -
1308 C, ésta queda esencishamte invariable. EL polime
ro es soluble en acetona, metil etil cetona, benzotrie

fluoruro y 1,1,l-tricloroetano. Forma une dispersidn

e o aaen o v ——— <5 i = s

lechosa en 1,1,2=-trifluoro=tricloroetanc y es esencial

mente insoluble en agus, heptano, metanol y percloroe- f

tilenoe.

La solucion de polfmero antes preparada es =
dilufda hasta 1 % de sélidos polfmeros, con 1,1,l-tri-
cloroetano y es impregnade en tafetdn de poliéster = -
blenco y en tela de sarga de color tostado de poliés-
ter y algoddn 50/50 con una presidn de sprietede 18 kg
(ebsorcidn de mmedad eproximsdamente 75 % basado en -

el peso de la tela ). Después de impregnar, las telas
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son calentadas dursnte 5 minutos a 1608 C en un horne

de aire circulante.

Boliéster 50/50

Calificacion iniciel .

Aceite 120 110
Pulverizacidn 50 70

Después de un lavado mecénico y secado o
Aceite 100 90
Pulverizacion 50 50

Lag menchss de aceite tales como acelite de -
meiz y aceite mineral tefido son introducidas em A te
la por frotemiento s meno asntes de lavar meoe’.niceﬁm:'te

Estas manchas son completeamente eliminadas por el lﬁv_a_t

do mecanicos

Ejemplo 7.~ Este ejemplo muestra la utilize
cidn de varios monduneros fluoroslifsticos apropiados -
pare formar unidades estructurales de segmento "F%, =-
combinedas para formar segmentos de longitud variable,

y unidas a segmentos de polfmero previo de longitud di

ferent e

De gcuerdo con €l procedimiento del Ejemplo
6, se prepare ung serie de co;pol:(meroa en blogquee Se
utilizen dos polimeros previos, smbos basados en wua ~
cadena extendida de dimetacrilato de tetrametilén gli-
col y teminsde con H,83 se prepara va copolimero con
un grado medio de polimerizacidn (m) de 9, que correse
ponde & un peso molecular medio de eproximadsmente = =
3300, y otro con un gredo medioc de polimerizacidn de =

aproximadament e 20, que corresponde & un PesO MOLleCUw==-

- 63 - .
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3
B2 B0 1

cular medio de aproximadamente 7400.
Una representacidn grifica general de esta -
composicion de copolfmero en blogue particular es:

24 O(R' )CHy_7, 84 CHpC(CH3 ) HOOo(CH,CHR0) 4 oo

COZCHacHZN( R) 02308F17

++o 0CO(CH3)HCH,S_§ £ CH,C(R')_Fy3
00, CHCH N(R) 0,8CgF 47

en que n es igual &l grado medio de polimerizacién 'd.al
gsegment o "F*, m es igwal al grado medio de polimexiga—
cidn del seémento “H", R es igual a in radical alecohi-
lo inferior, R' es igual a wn atamo de hidrdgeno o & =
un radical alcohilo inferior y Z es tal camo se deseri
be anteriormenye.

Un resunen de los polimeros preparados estd dado en la
tabla .

Polimero Proporcidn en R R n n
peso sproximg
do FsH
H 1l:1 02H5 033 2,3 9
1 131 OBy CHy 5,5 20
3 11 6B, H 2,0 9
K 111 CHs H 2,3
1 211 CE; HE 5,2 9
u 211 CHs H 11 20
N sl CH, H 2,4 9
0 1:1 By E 5 20
1l:1 CH3 CH3 5,2 20
) 111 Col; CHy == 9

- 64 -
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Polimero

H

of*)

Polimero

Porcentaje de

hicaao T fatrione
22,1 (25)
23,7 (25)
2044 (25)
22,1 (25)
19,7 (20)
19,2 (20)
17,8 (20)
16,5 (20)
17,8 (20)
23,0 (25)

Aspectos de
la solucion

Trensparente (pe-
quefio residuo so-
1ido).

Ligeramente turbio-
(ne hay residuo)

Trensparente (pe-
quelio residuo mo-
lido) .

Ligeramente turbio
(no hay residuo)

Trensparsnte (pe~
quelio residuo)

Ligeramenie turbic

Prensparente cuando
esta calimnte: ge-
lifica(cristaliza
al enfriar)

Turbio

Turbio

Trensparente (pe=
quefio residuo)

Aspecto de la pelfcule

de polimero

Transparent e, blando a modo

de masgilla

Il mismo que en A perc algo

mag firme.
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 un punto de fusidn crigtelino de aproximademente 90 a -

Estbs tres pol:fmeron son disueltos en 01130013 por enci-

Polimero Aspectq de la pelicula
— de_polimero

J Transparent e, pegajoso y :
cauchoide

K Ligersmente turbio, pegejoso, :
blando y cauchoide '

L T"rsnsparen'b e, ligeramente pe
£ajoso, blando, y a modo de
mgsillae

M

Transparent e, blando a modo
de magilleo

N Trensparenfie, cereoe.

0 Prensparent e, cereo.

P Ligersmente turbio y cereo
Q(‘!‘-')

Transparente, ligeramente pe
gajoso ¥y blando.

() El segmento "F" del polimero Q es un copolimer el -
azar preparado s pertir de uwmg mezcla que comprende 95

% en peso del metacrilato fluoroslifdtico y 5 % de aori
lato de butilos

Los polfmeros N, M y O son sdlidos que tienen

100¢ G, determinado por endlisis témico diferencial s

ma de 702 C para el tratamiento de la tela.

" Las soluciones son dilufdas hasta 1 % de séli
dos de polfmero con CH3CC1 y son impreguadas sobre una
tela de polidster y algoddn 50/50 previemente tretada -

- 66 =
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con una resina de resistencia a las arrugas y con un -
catelizador, y son secadas con alree Leas telas trate-
das son curadas durante 15 minutos a 166¢ C. Se obtig

nen las siguientes propledadess

Después de 1 lavado

Copolimero : mecanico y secado =
en blogue Inicial por volteo .
aceite Pulvgri  Aceite Pulvgri AK/S
zacion zacion
H 110 80 100 70 0,02
I 100 100 80 70 0,03
J 110 50 100 50 0,01
K 130 50 120 50 0,02
L 120 70 10 70 0,02
M 12 90 100 80 0,03
N 130 70 110 70 0,02
0 110 90 80 80 0,05
P 100 100 80 70 0,05
Q 110 80 100 70 0,02
DesPués de 5 lavados mecanicos ¥y secado
por volteo Aceite  Pulverizacion
H T80 50
I 60 70
J 80 50
K 80 50
L 90
M 80
N 70
Y 70
P 70
Q 70 50
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Absorcion de disolvente (% en peso)

Gopolimero Hy0 CH30H Ciclo~CcHy,
H 1,8 11,9 2,1
J - 17,0 653
K 2,9 19,8 4,6
M 1,5 11,8 -
N 2,8 17,2 4,2
Q 1,6 15,7 3,6

Ejenplo 8e= Este ejenplo ilustra la preparg
eidn ¥y propiedades de varios comlfmeros bagsados en la
conbinacidn de wn segmento WH* comun con diferentes ~-
segnentos "I, que varfan en cuanto & la composicién,
la longitud del segmento "F' ( es decir en el grado ==
de polimerizacidn "u"), en la proporeidn en peso de —
segmento "FY a segmento "H', y similares.

Se preparan polimeros por la polimerizacidn
por adicidn de mondmeros fluoroalifaticos e la presen
oia del polfmero previo del ejemplo 1. ILa reaccion es
iniciada mediantelidroperoxido de ter-butilo de acuer-
do con el procedimiento del ejemplo 1, excepto para el
T que fué iniciada por luz ultravioleta y benzofna de

acuerdo con el procedimiento del ejenplo 6.

Polfmeros Proporoién en peso aproximada FtH n
R C8F17802N( CH3) 02H40200H=0H 2:3 2,2
g CgT 4780, N(G 5)02}1 0,CCH= GHQ 2:3 2,1
P 150H 0 cc(cﬂ3)=cH2 l:1 4,3
U 95% CgPqySON(CH;)C,H,0 O0H=CH,1:1 -

plus 5% C,Hg0,CCH=CH,

- 68 =
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V. G3F;0H,0,00(CH,)=CH, Ll 7,5

W 08F17302N( GH3) 1 1H2 20200H=OH2 l:1 255

Estos copolimeros en bloque son disueltos en
5 CH3CC1l; para formar soluciones que contienen 1 %iegt;pe—- :
80 de solidos polfmeros para impregnar telas de pbl’i'és-
ter y algodén 50/50 tratadas previamente con regina, =
igual que en 6l ejenplo 1. Los resultados de ensayos,- .
sobre las telas tratadas estén resunidos ean la tebla si

10 guiente:

Pol{mero
Propiedad R 8 I
Calificacion inicial
Aceite 130 130 100
2 Pulverizacidn 70 70 70
Deapuée de 5 lavados mecanicos
Aceite 100 110 80
Pulverizacidn 50 50 50
20 0 K/ 0,00 0,01 0,04
Absoreidn de disolvente (% en peso)
Agua 2,1 3,0 2,2
Metanol 18,5 24,0 15,0
Ciclohexano 2,4 595 4,8
25
Polfmero
Propiedad U y i
Calificacién inicisl
30 Acelte 140 80 150

15=~3-68 ‘ - 69 = '



Pulverizacion 70 80 70

DesPués de 5 lavados mecanicos
Aceite 110 80 130
Pulverizacion 50 70 . 50
A /s 0,01 0,06 0,04

Absorcion de disolvente (% en peso)
Agua 2,2 1,8 2,9
Metanol 16,2 14,5 18,2
10 Ciclohexano 3,0 2,0 " 645

Ejemplo 9o~ Este ejemplo ilustra el efecto ~
de hacer reaccionar un segmento “H' comun con un mondmg
ro fluoroslifdtico comvn en proporciones en peso varia-
blesy y el efecto de diferent es iniciadores de polimeri

15 zacidn sobre uns mezela de reaccidn dada. EL mondmero

fluoroelifatico utilizado es:
0813‘17302N( 02H5)CH20H202CG( GH3)==CI{2

El segmento "H" ge deriva del poliéter teminado con ==
20 tiol, conercialmente disponible, representado por la w=-

£ormule

RV /70(C 3H40) qcriacaonorxzszijp

En que R% representa un radicel orgdnico alifatico infe
rior polivalente libre de sustituyentes reactivos con =
25 radicales libres, representa un numero con un velor me-
dio de 20 a 25, y p represneta un numerc con un velor -
medio de 2 & 3+ EL material esta disponible bajo el ==
nombre comercial “DION Polymercapban 1002" de Diamond -

30 Alkali Company.

15-3-68 - 70 ~-
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Esta dltima se anplea en tres proporciones
en peso relativas de 2;4, 411 y 1:2 con respecto al mg
nomero fluoroalifatico, estando designadas las tandas
regpectivanente por X, Y y 2. En cada caso se utiliza
0,05% de benzoina basado en el mondmero fluoroaliféti-
co. Los materiales de partida respectivos son disﬁél-
tos en CH3CCJ.3 para formar solucliones que contienen ==
aproximadamente 25% en peso de reaccionantes. La expo
sicion a la luz ultravioleta a 75¢C se realiza dﬁrén‘he
16 horas. En otro experimento designado por AA, 1.-.:9' —
utilizen las mismas proporciones que en le tanda Z, ex
cepto que la benzoina es sustitufda por 0'15% de hidro
peréxido de ter-butilo, y la mezcla es hecha girar en
un bafio de agus & 758C durante 48 horas. Los cuatre -
polimeros son ensayados sobre tela de poliéster y algo
dén 50/50, inicislmente y después de 5 lavados mecsni-
cos con secado después del Ultimo lavado meespico, con

los resultados mostrados en la tablas

T ABL A
Copolimero Celificacion inicial
en_blogue Aceite Pulverizacion AK/S
X 120 80 0,10
Y 110 80 0,04
Z 100 100 0,08
AA 100 100 0,07
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Después de 5 la= Abgocion de disolvente

z;gg:emecggivozgizacién ' _zg(%g_gggﬁesof)}iolohexano
80 50 3,9 50,7 71,3

80 50 2,7 40,1 50,5

80 70 1,8 24,3 29,2

80 50 1,8 24,3 20,2 -

Ejenplo 10. Este ejemplo ilustra la prepara
cidn y ubilizacidn de un copolimero segmentado en el =
cusl la cadena principal es un segnento "F" con el cual

estan injertedos varios segmentos “H" mediante enlaces

y
Z’_ 7 CHy
N | NHeCm O
N i

Parte I. Un vial de 4zl es cargado con 4'5
g+ de matacrilato de N-etil perfluorcoctancsulfonamido
etilo, 0,5 g+ de metmerilato de 2-hidroxi-propilo, ~ =
0,025 g+ de ter-dodecilmercaptano, 0,05 g« de perdxido
de benzoilo y 15 g+ de benzotrifluorurc. EL vial es -
pusgado con nitrdgeno y cerrado. Después es celentado
con egitacidn = 75¢C durante 16 horase EL copolfmero
es aislado por precipitacion, es lavado a fondo con me
tenol y es secado. Una muestra del polimero muestra -
un fuerte maximo de absorcion de hidroxilo a 2,8 micras
en el infrarrojo.

Parte II. Una mezcle de 10 g. de polioxieti

lenglicol monometil éter comercial con un peso molecu=
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lar medio de aproximadamente 750, 2,32 g+ de diisocia
nato de 2,4~tolueno y 110,9 g« de benzotrifluroruro, es
cargeds en un Matraz de 250 ml equipado con condensador
de reflujo, tubo de entrada de gas, agitador magnético
¥y temdnetro. La mezcla de reaccidn es calentadg. y* =~
agitade bajo una lents corriente de nitrogeno puzioué. -
602C durante 20 horass Al final de este perfodo ds -
tiempo, la valoracidn muestra 5,06 % de isocianato, oo
rreapondiente a un peso equivalente de isocianato de -
830« Este material puede estar representado por la -~
£irmule media sproximada
CH30(CoH40) 1600NH05H3( CI-I3)NC0.

Parte III: lgr;bparacién del copolimero de in-
eYG0.

Una mezcla de 12,65 g. de solucion al 23,7 % del copo-
lfmero (90:10) de la parte I (0,002 equivalentes), — -
17,30 g+ (0,002 equivalentes) de una solucion &l 10 %
del producto de reaccion de la parte II y 0,008 g« de
acetato fenil-mercurico, es cargada en un matraz de —
250 m1l equipado con condensador, tubo de entrada de —-
gas, egitador magnético y termdmetro. La mezcla de ——
reacclion es calentada y agitada bajo una lenta corrien
te de nitrogeno puro a 80%C durante 16 horas, en cuyo -
monento no se encuentran grupos isocianato por espec——
troscopie de infrarrojos.

El copolimerc es translicido y algo céreo eu
la forma de pelicula colada secada.

El copolimero preparado en la parte I y el -
copolimero injertado segmentado preparados enteriommen~

te, son aplicados a muestras de sarga de polidster y -

- 73 = '
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3 y
f suzsn y

glgoddn 50/5 O y 65/35 previamente tratadas con resgina,
& partir de mna solucidn al 1% de benzotrifluoruroc. -
Las muestras tratadas son ensayadas tal cono se nueg=——

tra més abajo.

Celificacion inicial gggoingmo ggpg§§:§g°
50750 65/%5 50/3?537573?'
Aceite 9% 90 100~ 100
Pulverizacion 100 100 '?0 70
Después de 5 lavados mecanicos )
Aceite 60 60 60 50
Pulverizacidn 80 80 50 50
A X/s 0,61 0,90 0,02 ,.0,11

Ejenplo 11. Este ejemplo ilustre el cssc em
que el segmento "H" de un copolimero en bloque es por -
si miemos un copolimero injertado.

Un copolimero en blogue (5 g.) preparado co-
mo en la tands AA del e)jewplo 9, es hecho resccionar -
oon 0,62 g« de

OH;0( CoH, 0) 4gCONHOGH; ( OF, )NCO
(a partir del ejemplo 10) y O,1 g« de acetato fenil-mer
curico disueltos en una mezcla de gproximadamente 15 g
de GH30013 ¥y 6 g de 06H50F3 durente 65 horas a ;7.590-
Después de la reaccidn, no se pueden observer grupos —
~NCO en el espectro de infrarrojos del producto y por -
lo tento se considera que hay wna reaccion complete de
isoeianato y grupos ~OH suspendidos del segmento WHY -
del copolimero en bloque. Cusndo se ensayan sobre te-
les, las propiedades de repulsién son similares & las
de la tenda AA, pero se mejora la aptitud para ser lim

piada.

-4 -
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Ejenplo 12« Este ejemplo describe la prepe~
racion y propiedades de copolimeros en blogque que coll=
prenden un segnento "' a partir de un monduero fluorg
alifdtico comun 3

CgF 4750,N( Gyl ) CHyCH,0,00( O3) #CHy, |
combinedo con varios segmentos “H" basados en Poliqx‘l.—
alcohilenglicoles. ‘ L

Preparacidn de dibencenosulfonstos de goiioxt-
etilen glicol 300. (Preparacidn de precursor). i up -

matrez de fondo redondo de tres bocas de 5 litros squipa

do con un agitador, temdmetro y un eubudo de gotsv, se
cargan 1.200 g. de poliexietilenglicol enhidro de peso
molecular medio 300, 600 g« de tolueno y 820 g. de tri~
etilaemina. Se afiade gota a gota un total de 1.433 g«
de cloruro de bencenosulfonilo en un perfodo de tres ho
ras mientras se agite el matraz y se mentiene la tempe~
ratura de reaceidn a 258C mediante enfrismiento exter—
no. Después de 24 horas, la mezcla de reaccion es fil-
trada para eliminar el clorhidrato de trietilamina pre-
eipitado y la torta de filtro es lavada con una pequefia
centidad de toluveno. EL filtrado, conbinado es agitado
con 200 g. de NaHCO, g6lido, y después es filtrado de =
nuevo pars eliminar todos los solidose El tolueno es -
eliminado por destilacidn a presidn reducida (e 20 mm)
& une tempergturs maxima de 45¢. EL rendimiento es de
24310 g. de dibencenosulfonato de polioxietilenglicol - |
300 (equivelente de saponificacion 305).

Se emplea un procedimiento similar pare prepa
rar dibencenosulfonato de polioxietilenglicol 600 (equi

valente de saponificacion 488), utilizando proporciones

- 75 = ,



apropiadanente ajustadas de reaccionentese

Preparacion de talomero de polioxietilen gli-
col 300 y bisfenol A, teminado en sulfhidrilo (polime-

ro previo a): Ea un matraz de fondo redondo de fres -

5 bocas, de 250 ml, equipado con un agitador, envolvente
de celdeo, y enbudo de goteo, y condensador, se int.ro-
dueen 30,5 g. de dibencenosulfonato de polioxietil en~
glicol con un equivelents de saponificacion de 305, ~-
9,13 g+ de bisfenol A.

10 £ HOOGH, C( 03 ) ,C4H, OB 7
y 50 ml de aleohol isopropilico. ILa mezcla de reamceion
es calentada a reflujo con agi‘tacién ¥ se sfladen gota ‘
a gota, en un perfodo de 1 hora, 15,‘i nl de NaOGH3 -
5,10 ¥ en CH,OH. Después que se complete la adicidn,

15 : lamezcla de reaccidn es calentada a reflujo y agitada

. durente una hora mds. e solucidn es enfrieda basts =
5¢C y se affaden 10 ml adicionales de le solucidn de =-
NaOCH; en CH30H. ILa solucién es saturada con HyS a la
presion atmosférica, y después es calentada a2 reflujo
20 ~ durante una hora més. Ia solucidn enfrisda es acidifi
. cada con 10 ml de HCl concentrado y despuds es vertida
en 200 ml de H20- El producto es extrefdo enm 'f5 nl de |
cloruro de metilenos El cloruro de metileno es lavedo
con 10 ml de sgua, es secado sobre MgSOy y después el
25 disolvente es eliminedo bajo presidn reducida para de-
- jer uwn residuo viscoso del teldnero con la canpoaioién
medie
HS/=(CH,CH,0) OgH, O(CH3 ) ,CgH, 07 ( CH,CH,0) \_ ;CH,CH,SH
en que q representa un mmero con un valor medio 2prom

30 - ximadsmente de 4.
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Preparacidn de polimero previo de polioxi-

etilenglicol 600 y bisfenol A, teminado por sulfhidri-.
lo (polfmero previo b). In un matraz de fondo redondo

de 250 ml equipado con un agitedor, condensador, termo-

metro, envolvente de caldeo y embudo de goteo, se-entro
ducen 24,4 g. del éster dibencendsulfonato de pol:io:};i-— :
etilenglicol de peso molecular medio 600. Este dster -
tiene un equivelente de saponificacion de 488. En el ma
traz se cargesn 4,56 g« de bisfenol Ay 100 ml de igo=-
propanol. La mezcla de reaccion es calentada a refiix;jo
y es protegide con Ny« Después se afladen por goteo, du !
rente wn perfodo de 1 hora, 8,25 ml de NaOCH; 4,56 §.en
GH3OH. La mezcla de reaccion es celentada a reflujo du

rante una hora sdicional, después es enfriada hasta 5¢C. !

Acto seguido se afisden 5 ml NaOCH3 en OH30E ¥ le solu~- :
cion es saturada con E,S. ILa polucidn es calentada a -
reflujo durente 3,5 horas.

La solucion enfriasds es acidificada con 5 ml
de HClL concentrado, es vertida en 230 ml de agua en wn
aubudo separador, y es extra{da con 100 ml de clorofore |
mo. ILa cepa acuose es extraf{da nuevemente con 25 ml de
cloroformo. Las capas en cloroformo combinadas son la-
vedas una vez con 25 ml de agua, son separadas y son 89
cadas sobre sulfato de magnesio anhidro. La solucidn ~
es concentrada bejo preaién reducida parae dejar un acel
te viscoso trensparente. EL peso equivalente basado en
veloracion con sulfhidrilo es 2075. La viscosidad inhe
rente, medide en una solucién en CHCl, al 1%, es de - -
0,122+ La estructura este representada por:

HSE( CHZGHZO)q06H4G(CH3)206H4Q7m( CH,CH,0) o 1CH,CHpSE
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ximedamente 4,3, y g representa un numero con un valor
medio de eproximademente 13,6.

Preparacion de polimero previo de uretano de

polioxietilenglicol y diilsocianato de tolueno terminado
por sulfhidrilo. (polimero previo ¢). En uh matras de

fondo redondo de tres bocas de 100 ml equipado con agi-

. tador megné‘bico, columng de des’cilhcién, + exmdn etro ¥y -

envolvente de caldeo, se introducen 120 g. de polio;i——
etilenglicol con un peso moleculer medio de 600 y 30 -
ml de tolueno. Acto seguido, se destilan 25 ml 46 Lo
lueno para eliminer los vestiglos de ague« Ia columna

de destilacion es cembiada por un condensador de reflu~
Jo y se cargan 55 ml de tetrshidrofurano anhidro, 100 =
mg de scetato fenilmercirico y 3,84 g. de diisocianato

de tolueno. La solucion es calentada a reflujo bajo w=
una atmdsfera de nitrdgeno enhidro durante une hora. =~
La solucion es enfriada y se efiaden 2,0 g. de 1,2=-etano
ditiol y 0,5 G de trietilemina. Después, la solucion ~

es agitada y calentada & reflujo durante wna hora afie-

£

’ V . M
en que m representa un numero con un valor medio de apro:

cional bajo N, anhidro. La mezcla de reaccion es en:f.’rigg

da hasta la temperatura smbiente, y es acidificada con
0,8 ml de HC1l concentrado. Iig mayor parte del tetrghi-
drofurano es eliminade bajo presion reducide y el resi-
duo es vertido en agua. La fase acuosa es extrafds dos
veces con partes alicuotas de 50 ml de cloroformo. ULa
fase en cloroformo combinada es laveda dos veces con =
20 m1 de wne solucidn selmueras saturada, es secada 0=-
bre sulfeto de megnesio y s concentrada bejo presidn -

reducide pere producir un regiduo viscosoe. El peso = =

-78—
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equivelente de sulfhidrilo es de 2.410. La viscosidad
inherente es de 0,23, medida en une solucion de CHC14

8l 1%, & 23%C. La estructura medie estd representada
por la ecuscién aproximadas

HSCZH4SCONH£66H3( CH;3 JNHCO, ( C,H 40) qocnymcsn3(cn3) seve
esss NHCOSC2H4SH

en gque m representa un numero con un valor medio de --
aproximedemente 6, y q represente un nmero con un ve=
lor medio de eproximadamente 13,6 V

Preparacién de poliéster de polioxietilengli-

col y dcido tereftalico teminado por suwlfhidrilo. (Po-
ifmero previo D).

En un metraz de 100 ml equipado con sgitader
colunns de destilacion y envolvente decaldeo se intro-
ducen 12,0 g. de polioxietilenglicol de peso molecular
medio de 600 y 50 m1 de tolueno. Se eliminan por des-
tilacion aproximedamente 10 ml de tolueno para asegu-—
rer la sequedad de la mezcla de reaccidon. La columna
de destilacion es cambiade por un condensador con un -
tubo secador y se afiaden 4,88 g+ de cloruro de terefta
loilo. La mezcle de reaceidn es calentads & reflujo -~
durante 30 horas hasta que cesa el desprendimiento de
HOl.. Despues, se afiaden 0,75 g. de etanoditiol y la
mezcla es calentade a reflujo durante 46 horas hasta
que cesa el desprendimiento de HOl. Ia golucion a1 =
tolueno transparente es concentrads pars formar una 1@
sina amarillsa clara viscosa de 14,97 g. Esta resins -
tiene una viscosidad inherente de 0,223 medida en une
solucion de cloroformo &l 1 % a 25,5¢¢C. Tiene wn peso

equivalente de sulfhidrilo de 3240. Ia estructura me-
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dia puede estar representeda por la ecuacion gproximg ;
das ‘
ESOR, CH,$£00C4H, 00, ( CE,CH,0) &, C0C4H, COSCH,CH,SE
en que I representa un nimero con un velor medio de --
aproximadsmente 8 y q represents un numero con W Vor-
lor medio de eproximademente 13,6.

Preparscidn de un polioxietilen glicol 4000
teminado por sulfhidrilo (P limero previo e). 40 g.

de un polioxietilen glicol comercial de peso molecular ;

medio de aproximedemente 4000 y 20 ml de tolueno, son
cargados en un matraz de tres bocas de 250 ml equipado
con una egitador, valvula de entrada de gas inerte, y
un condensador. La solucion es calentada hasta la tem :
peratura de reflujo y el agua que egte presente esy -eli
minadas azeotrdpicamente. Después de enfriar la solu=
oidn hasta 802G, se afiaden 1,96 g- de anhfdrido malei
coy 0,1 g« de octoato estennoso. Los reaccionantes = I
son vueltos a calentar hasta la tenperatura de reflujo
¥ son hechos reaccionar durante 16 horas bajo una atw-
mosfera de argdn. El producto tiene un {ndice de dci-
do de 28,5 y un espectro de infrarrojos con bandas de
absorcidn caracter{stices de polioxietilen glicol ter-
minado con snhidrido maleico. Se afiaden 1,88 g de ~=
1y2-etano-ditiol y 9,3 g. de trietileno-diaming &l gli
col teminado con Acido maleico, y se hacen reaccionar
a 702C durente 16 horas bajo une atmosfera de argdne.

El producto tiene vn peso equivalente de sulfhidrilo =
24320 y un espectro de infrarrojos que no muestra nin-
guna insaturacidn oleffica. EL polfmero previc ante--

rior estéd representado por la siguiente fomula media
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aproximades
HSCHpCH,SO0( 00,H) HOH,CO,  CH,C0H,0) g j0CCH,0( 00H) 41 s«
[ N ) .HSCHZOHZSH
Preparacion de un copolfmero en bloque de ~-

polioxialeohilen glicol texminado en d:‘.mercaptano”--(_g_p;
limero previo £). En un matrez de tres bocas de 500 -

nl se introducen 58,5 g. de un copolimero en blogue. -
comercial de dxido de etileno y Oxido de propileno, cu
ya composicion media esté representada por la formula

HO(02H#0)23(03H60)35(02H40)23H
y 150 ml de tolueno. Se destilan 100 ml de tolueno pa
ra eliminar los vestigios de hunedal presentes. Se —
afiaden 100 g. de tetrahidrofursno, 7,95 g+ de clorurc
de bencenosulfonilo, y 4,51 g. de trietilamine, y los
reaccionantes son agitados durante 16 horas a la tampe
ratura anbiente.

Después de eliminar la mayor parte del tetra
hidrofureno poe separacion, se afiaden 50 ml de agua y
el poli'mero es extrafdo con diclorametano. La solu~ -
cidn del pol:fmero es secada con MgSO4 gnhidro y se eli
mina el diclorometsno por separacion en vacio.

El dibenceno sulfonato es efiadido a 125 ml
de metanol que contienen aproximadamente 15 g. de NaSH.
La mezcla es calentada a reflujo y se deja que tangcu~-
rra la reaccion a esta temperatura duraute 4 horas. -
La solucidn en metanol es dilufda acto seguido con - -
agua y el polioxialcohilen~éter teminado con SH es ex
trafdo con dicloranetano. EL polimero previo tiene un
peso equivalente de sulfhidrilo de 5800. Este alto pe

g0 molecular indica que el producto es una mezcla que
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contiens, adends del dimercaptano:
HS(02H40)23(C3H60)35(02H40)2202H4SH
algo de material parcialmente reacciongdo:
HS(02H40)23(03360)35(02H40)23H;
y algo de producto copulado
535102340)23(02H60)35(02340)2202345_7rﬂ
en que y es un nimero entero con un valor medio de 2
a 3Q

Preparacion de copolimeros en blogue. Cada

uno de los polimeros previos a~f entes descritos es =

utilizado para preparar un cOpol:fmero en bloque por == .
reaceidn con un peso igual de

OgF 4 SOoN( CpHy ) CH,CH, 0,00 CHy ) +=CH |
y el polimero es utilizado para tratar telas de aouner~ :
do con los procedimientos del ejemplo I, excepto que =~
la reaceidn que comprende el polfmerc previo ¢ se efec
tda en acetona, y la solucidn resultente es dilufda -~
con acetona adiclonal paras formar una solucicn al 1 %
pare impregnacidn. Los resultados estén resunidos en =

la siguiente tabla.
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T ABLA
Copolimero en blogue
:opg.}rl':':ir del segnen=- a B b
Tela 50/50 65/35 .. 39/50 _65/35
Calificacién iniciel .
Aceite 120 120 110 110
Pulverizacidn 50 50 80 80
Después de 5 lavados mecénicos o
Aceite 60 90 70 70
Pulverizacidn 50 70 50 50
AK/s 0,07 0,06 0,00 0,05
Copolimero em bloque
mir del segmen=- . s
Tela 50/50_65/35 . 59/50 _65/35
Calificacion inicial
Aceite 120 120 100 100
Pulv erizacion 70 70 70 70
Después de 5 lavados mecanicos
Aceite 90 80 70 80
Pulverizacion 50 70 50 50
A K/8 0,04 0,14 0,01 0,06
Copolimero en blogue
a partir del segnen~-
to “WHM e f
Zela 50/50 65/35  50/50 _ 65/35
Celificacidn inicial
Aceite 100 100 90 100
Pulverizacidn 70 80 80 90
Deapuéds de 5 lavados mecénicos
Aceit e 80 80 70 70

-83-
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Pulverizacidn 50 50 50 50
48 x/s 0,04 0,08 0,04 0,12
Se cree que el alto pesoc molecular del segmen
to "H" d& polimero previo e da cono resultado una ina-

decuada recuperacion de las propiedades de resistencia

a las manchas durante el secado & 60% C. Los datos deg -

pués del lavado mecdnico para la muestra de "e' ge obtu i

vieron después de calentar durante 2 minutos a 1668 C -

geguido por el secado por volteo usual. Se detenning. -

la #bsorcidn de disolvente para el polfmero "b* y es de

12,0 % en peso para el sgus, de 20,8 % en pesovpara a

metanol y de 3,7 % en peso para el ciclohexanos

q

H

La muestra del pol:(mero previo “f", como conse :

cuencia del método de preparado del polfmero previo, =-

conprende una mezcla de copolimeros en blogus que corre_s_é

ponde a la especie de polimero previo presentes

1

Ejenplo 13- Este ejemplo muestra le prepars

cidn y eveluacidn de un copolfmero segmentado que s == .

preparado, y subsiguientenente convertido por reaccidn

quimica en wn copolimero segnentado "F' y "H® adeptable

espont dneement e.

.
H

Preparacion de copolfmero segmentado BBe- Un blogue de .

t
:

poliestireno "vivo' es preparado en un matraz de 3 bo==-

cag de 2 1, equipado con agitadoy texmémetro, embudo de

goteo y dispositivos de caldeo y enfrismieito. Se afia=

den 7,1 ml de solucidn 2,27TN de butil=-litio &n hexano a |

800 ml de tolueno previemente secado y destilado bajo =
ar-g6n- La solucidn es calentada hasta 508 C, se afladen

gota a gota, dubante un perfodo de 45 minutos, 80 g de

mondmero de estireno, previamerte lavedo y secado, y se .

~- 84 =
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contindan el calentemiento y la agitacion durante 45 mi

nutos edicionales. Lea solucion resultante tiene €l co-

lor rojo oscuro caracter{stico del poliestireno "vivo'.:

En un segundo matraz se introducen 700ml de ~
tolueno purificado y 80 g de mondmero i
C7R 45CH;0,CC( CHy ) =CH,

El contenido es enfriado hasta =32¢ C y se aflade lg so=

lucidn de poliestireno "vivo" bajo argon, & la solucién 5

de mondmero. Se continva la agitacidn a -30%¢ C durante

30 minutos y deapués gse deja calentar mod eradamente €l
cont enido hasta la temperatura ambiente. Se obtiene un
rendiniento de 93 % de polfmero. EL polfnero es solu--
ble en tetrahidrofurano, tetracloruro de carbono y tri-
cloroetano. Se cuelan a partir de estas soluciones pe~

1{eulas quebredizas y completamente trensparentese.

Preparacidn de copolfmero segmentado sulfona

do_en 20 % CCo= A una solucion vigorosament e agitada =

de 10 g del copolimero segmnentado anterior disudltos ~
en 500 ml. de clorofomo bajo nitrdgeno secado se afia~-
de wna solucion de 0,4 mlo de 805 1{quido disueltos en
100 ml. de cloroformo. Se requieren para la adicion ==
sproximadamente 15 minutos. Se agita la mezcla durante
une hora adicional, se precipita el polimero por la adi

cidn de imopropil éter y se lava dos veces con 180pro--

~ pil éter. Se obtienen 8 g+ de polfnero crudo secado ~-

con aire, que es purificado adicionalment e por lavado -
con wna mezcla 95:5 de isopropil éter y dimetilformamie-
da. EL anélisi_s por valoracion con una bagse normaliza-

da muestra un grado eproximado de sulfonacidn de 20 %,

-85.. *
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es decir estd subfonado gproximademente 1 anillo aroné-
tico de cada 5e )

Preparacidn de copolimeros sesmentagos sulfo- |
nados en 40 % DD.- De uns manera similar al preparado
CC, excepto que se sfiaden 1,0 mle de 503 liquido disuel f
to en cloroformo a la solucidn de copolfmero, se prepa=-
vra un copolimero sulfonado en 40 %. EL andlisis indlca :
wn grado de sulfonacidn del polimero DD de 42 %, es de= |
cir estén sulfonsdos 2 wnidedes arandticas de cada 5. |

Soluciones al 1 % en dimetilformemida y sgua ,
de 9585 son preparadas a partir de caeda uno de los tres |
preparados anteriores y se aplican ey un bafio de impreg
nacidn & wne tels previamente tratada con regina. Los
resultados de enseyo estdn indicados en la abla. T

TABLA

Polimero BB [ol DD i
Tela 50/50 65/35 50/50 65/35 50/50 65/35 -

Calificacidn inicial

Aceite 90 100 100 100 70 50
Pulverizaciénl00O 100 80 80 170 70
/ARS8 0,40 1,72 0,26 0,58 0,07 0,14

Los resultados muestren que el copolfmero seg
ment ado no sulfonado ( libre de grupos polares ) tiene
muy mel desprendimiento de manchas, y que el desprendi-
miento de manclm mejora cuando auwnenta le proporcién de .
grupos -SO3H polares. ILiag sales de sodio del 00pol:fmero>
segmentado sulfonado produjeron resultados muy similares

& los obtenidos a partir de la forma dcida.

Ejenplo 14~ Este ejemplo ilustra una prepa= '

- 86 -
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racion en instalacidn experimental de wn copolfmero en

bloque adeptable espontanecment .

Equipo.~ Para este experimento, se utiliza = '

un reactor revestido de vidrio de 22 litros equipado ==
con cavidad para termopar, una egitador, un tubo de en=
trada de gas, una salida de evacumelon de fondo, una €9
nexidn con un manantial de vacio y wna euvolvente aislg

da para calentamiento y enfrianiento.

Preparacidn de polfmero previoe.- Los siguien |

tes reaccionantes son cargados en el reactors

Partes
Dimetacrilato de tetraetilénglicol 20 ..
Cetelizador de trietilenodismina 0,30
Inhibidor dc polimerizacidn de fenotiacida 0,02
Sulfuro de hid régeno 2,55

Tres cuartas partes del sulfuro de hidrégeno
son disueltos en los reaccionantes l:fquidoa. Después,
la mezcla es calentada haste 130f ¢ durante aproximada~
mente 4 hores, hesta que la +viscosidad en masa de una
muestra llega a 100 centipoises medida a 802 C. Deg—m
pués, se saffade el resto del HyS para convertir los =
grupos vin{licos terminales en mercaptanos terminales.

Le mezcla es mentenida a 130% C durente 3 horas adieio

' ° N
neles. Despues el reactor es puesto a vacio & aproximg :

denente 50 mm de Hg. durante 1 hora. Se disminuye el -

vacio, se afiaden 0,13 partes de dcido acético glacial

pera neutralizar el catalizador de aumina, y se continvda -

la egitacidn durante 1/2 hora. EL producto es evacuado

& través de un filtro de cartucho de fieltro. ILa visco

sidad en mesa eg de 323 centipoises a 80% C y de 7.620

- 87 = ,
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centipoises a 25¢ C. El producto tiene la siguiente es

tructura nedia aproxinadas

BS/ CH,CH( CH,) €0,(C,H 40) 40CCH( 033) cnzs] 108

_Preparacién del copolimero en blogues= EL =

reactor es ocargado con:

Partes
Producto de pol'.ﬁnero previo anterior 6
08]?1730 2I\I( CH3) CH20H20200H=0H2 6
Disolvente de metil isobutil cetona 24 ,
Iniciador de hidroperdxido de ter~butilo C,018.

Se cauienza la agi‘bacio'n ¥y €l reactor es pues .
t0 bajo vacio a sproximsdamente 60 mm de Hg, es pvesho
e presidn con nitrégeno snhidro aste aproximedemerte = .
l.260 mm de Hg y se repite cuatro veces el ciclo de = = -
puesta bgjo vecio y de purgaes Se aplica una presién i .
nel de nitrégeno de eproximademente 860 m, la carga -=
es calentads hasta 75% C y es mantenida a esta tempera=
tura durante 16 horas. Después la carga es enfriada y
evacuada & través de un filtro.

Ta solucidn resultante contiene 30,3 % en pe~ °
g0 de s6lidos polfmeros, correspomi ente & un rendimien
to de 89,4 % de la teorfe.

Tratemiento y evalugcidn de la telae= Una =

poreidn de la solucidn de copolfmerc obtenida enterior-
mente es dilufda adicionalmente con metil isobutil cetp -
na hasta 1 % de sdlidos polfmeros pare preparer un bee
fio de impregnacién, y es evalugda de la menera normgl =

con los resultados mostrados en la tabla siguient e:
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Tela 504 50

Calificacion inidal
Acelt e 130 130
Pulverizacion 70 70

Después de 5 lavaedos mecénicos

Aceit e 100 a0
Pulv erizacion 50 50

N\ /s 0,05 0,06
Calificacidn visual 5 5

Ejenplo 15+~ Egte ejemplo muvestra la compgme
racidn entre las propiedades de telas que tienen dife-~
rentes pesos de fldor eplicado en el radical fluoroali-
fatico, de acuerdo con el invento, camparado con telas |
tratadas con un pol:(mero previo libre de grupos fluoro-
alifaticoso '

El polfmero gque contiene grupos fluoroalifati
cos es preparado por €l procedimiexio del ejemplo 14 a
partir del acrilato de N-metil perfluorooctano sulfone=
midoetilo y el pol:fmero previo i)reparado como anterior-
mente utilizando acetato de etilo en calidad de disol--
vente y tres veces la prOporcic'an de catalizador. La a9 .
lucidn de polimero resvltant e es eveporada hasta un con :'
tenido de sdlidos de sproximademente 55 % y es emuleifi -
cada en agua utilizendo 08F17302NHC3H6N4(0H3) 37 e -
calided de agente emulsificante para der una enulsion =
finel que contiene 30 partes en peso de sdlidos polime-
ros, 45,5 partes de agua, 24,5 partes de acetato de eti
lo y 1,5 partes de agente enuleificante. Se prepars =

~ una enulsion cauparable a. partir del polimerc previo -
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s0lo.

Se preparen bafics de impregnacidn a partir de
lus enulsiones anteriores, igual que en el ejemplo 2C,= -
utilizando el mismo sistema de resina, en el cusal lasg = -
concentraciones de polfmero o las concentraciones de po
1fnero previo son hechas variar, y que contienen adicig |
nalmente e cada caso 0,1 % de isococtilfenil polietoxie~ .
etanol en cglidad de agente humectantes La impreghgme
cidn se efectiia con una presidn de apriete de 1,4 Kg/mm?
con las concentraciones de polfmeros indicadas en la ta |
ble siguient e, para dar aproximadamente uma gbsorciln = -
de 50 4 de humedad. las telas tratades son curadas du-
rente 10 minutos & 1668 C. TLes telas empleadas son un |
popslin de color tostado de poliéster y algoddn 65/35.~
una sargs de color dorado de poliéster y algodén 50/30 .
y un popelin de color gris de poliéster y 81goddn = « = ‘
65/35. Cada wna es calificadae en cuento a repulsidn de -
aceite antes y nuevamente después de 5 lavados MECENiwm
cos, ¥y en cuanto a la eptitud para ser lavada a partir
de ma nchas de aceit e mineral ( Nujol ) frotadas, tole-
bién entes y después de 5 lavados mecénicos. Las cali-
ficaciones de pulverizacir'm gon de 60 antes del lavado
nmecénico v en las nmuestras de pope].{n- gris tratedas en
todas las concentraciones con eopol:{meros ques contienen
fldor, y de O cuando son tratadas solo- con el polfmero

previo
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Polfmero previos

Qoucentracidn 3%

Pop elin tostado
Sarga

Pop el{n gris

Calentemiento con aceite

Inicial

75('1)
so(=)
60(5)

Copolfmero: Concentracidn 0,5%

Popel{n tostado
10
sarge.

Popelin gris
Concentracidn 2%

Pop elin tostado
15
Sargea

Pop elin grig
Concentracion 3%

‘ Popelin tostado
20
: Sarga
Pop elfn gris

25 Polfmero previo:

Concentracidn 3%

Pop elfn tostado
Sarga

Ig
30 Popelin gris

1.5=3-68

115
110
110

120
110
115

125
115
120

Despues de 5 la

4
vados mecenicos

0
0
0

50
50
65

105
105
105

110
110
115

Aptitud para ser limpiada.
(Menchas de aceite mineral)

Inicigl

Lo )

295
345

Después de 5 la

vados mecanicos

345
3
245

§
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Copolimer: Concentracidn 0,5%

Popelin tostado 4,5 | 345
Sarga 4 4
Popelin gris 4,5 . 3,5

Concentracidn 2%

Popelin tostado 4,5 4
Sarga 4 4
Popel:fn gris 4,5 4,5

Concentracidn 3%

Popelin tostado 4,5 4
Sarge, 5 4,5
Popelin gris 445 4,5

(%) Valores fugaces debidoe el enulsificador que SG =-
wtiliza para aplicar el polfmero.

Se observard que hay wune repulsidn de aceite
duraders quepermanece evidente después de 5 lavajos me-
cénicos, incluso con la menor concemtracidn con la que
se aplice el copol:(mero que contiene fluor. Esta estd
aproximadamente entre 0,1 y 0,15% de fldor con relacidn !
al peso de la bela. La sptitud para ser limpiade es == :
significetiva aunque no es bien retenida después del la
vado mecenico. Con une concentracidn de 2 % de aplicem
cibn de copolfmero, ha ewmentado la repulsidn de acelte
¥y la aptitud para ser limpiada, y resultan duraderas y
no awnentadas en gren menera por aumento adicional de -

la concentracidn de splicacidn.e

Ejenplo 16~ Se prepers una serie de copolime

ros a pertir de los conondmerss utilizados en 6l 6jelle .
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. plo 15, en que se varfa el porcentaje de grupos que con
' tienen flior desde una concentracidn epenas perceptible
_ hasta la concentracidn utilizada en este ejenploe Ege—

- tos copol'.fmeros son designados por los porcentajes en =

peso de mondmeros que contienen flvor y de polfmero pre
vio tales camo 50/505 30/70; 20/803 10/90; 5/953 y = =
2/98 y el polfmero previo solo que es 0/100. Estos son
preparados esencialmente por el mismo procedimient;) “que
en el ejemplo 15 y son aplicados en solucidn de acetato
de etilo en una concemtracion tal que se absorben 0,4 g ;
de copolfmero por 100 g de tela en muestras del popelin
tostado utilizado en el ejemplo 15, pero previamente ~- :
tratadas con un acabo de resistencia a las arrugas, sin
curedoe Este tratamiento camprende aplicar g la tela - ;
une solucion acuosa con 11 % de contenido de solidos -
del acabado comercial utilizado en el ejemplo 1 anterior,i
que tembién contiene 1,5 % de nitreto de zine en calie- :

dad de catalizador. Hey wie ebsorcidn de humedad de 50 |

% en peso ( presion de apriete 9Kg ). Las muestras son

secadas a TO¥ C durante 10 minutoso Después de la apli
cacion de los copolfmercs ( o polfmeros previos ) que -
contienen flﬁor, las muestrags son secadas 1 celentadag ;
edicionalmente a 166% C durente 10 minutos para curar - i
el tratemiento con resina.
Algunos de los anteriores copolfmeros son cae
recterizados rvon respecto a les propiedades oledfilas =

externas e internas y propledades afines tal cono se ==

 muestra en le sigulente tebla. Los valores para Los 0o

polfmeros 30/70 y 20/80 son intermedios .
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Copolimero

’

50/50  10/90 5/95 2/98 0/100

'

Porcentgje en peso de
absorcion a 238C

hgua 2,8 48 4,9 58 =
Metanol 17,2 33,7 33,33 33,33 -
Ciclohexano 4,2 647 6,5 6,4 -
Angulo de contacto a
23¢ C
‘Inicial en aire ; _
10 Agua(x) 110 115 118 110 , 30';
Hexad ecano 82 92 87 67 50
Hexadecano bajo aguall2 125 128 135 98

. Después de secar en aire
15  Agua(®) 112 120 123 110 90
‘ Hexad ecano 78 80 82 58 50.
(%) Va lor instenténeo medido lo mds répidamente posi-- -
blee. ;
Muestras del anterior popelfn tostado tratado
20 con resina son preparadas tal como se indica anbteriore- '
mente de manera que se depositen 0,4 4 en peso de pol:(-
- mero sobre la tela. Ademas, con un contenido muy bajo
de fllor en los copol:'.mems, y en el caso del pol:fmero
previo, se efectian temblén eplicaciones con una concen
25 trecidn quintuple, es decir de 2 g. de polfmero por 100
~ g+ de tela, 0 2 %« Los ensayos sobre popelin de "lavar
y poner" estén tabulados seguidemente. El peso de fldor
es caleulado basandose en 50 % de fldor en acrilato de
" N-metilperfluorooctano sulfonamido etilo. EL valor es

30 en realidad 1i geramente més alto. EL valor tambi&m eg

15-3-68 ; - 04 =



td expresado en foma de porcentaj ee

Copolimero polgu? ero ?lggr Ac eit:gnigtlaw]; eri za,cit;n
50/50 0,4 0,1 135 60
5 - 30/70 0,4 0,06 135 50
¢ 20/80 0,4 0,04 130 50
10/90 0,4 0,02 110 60
10/90 2 0,10 150 60 |
5/95 0,4 0,01 0 50
10 . 5/9 2 0,05 130 60
/98 0,4 0,004 0 ¢
2/98 2 0,02 70 50
0/ 100 0,4 - 0 o |
0/100 2 — 0 0 .
15 '
Des]gués de 5 lavados  Aptitud para ser Jian:.a
Copolimero Iﬁﬁﬁ?ﬁ jécos ‘Jiigigf a.% ° e:.tg ensl;:;zga% e 5
lavados m‘ecs.
e nlcoso
50/50 % 445 45
20 30/70 80 445 45
20/80 70 445 4,5
10/90 80 4 3,5
10/90 140 5 5
5/95 0 3,5 3
25 5/95 110 5 5
2/98 0 3 3
2/98 60 4,5 4
0/100 0 2 2,5
0/100 ' 0 3 3
30
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El efecto anti-penetracié:} de manchas oleosas :
se observa incluso con las menores concentraciones de -
fldor aplicados, es decir de 0,004 a 0,01 %. Asi, se -
observara que se obtienen efectos visibles cuando la ==

5 cantidad de copolfmero que contiene flior proporciona -

al menos 0,004 % de fldor en la forma de radicales flug °

roalifgticos, y preferiblemente de 0,01 % de flior en -

la telas. Los resultados més preferidos so obtienen - ~ !

cuando se dispone sobre la tela al menos 0,02 $ de - - 4‘
1.0 | fldore . A

Ejauplo 17~ Copolimeros segmentados en los
que unos grupos slcohil-polialcohilenoxi estén injerta= :

dos sobre una cadena principal de carbono, son prepara=~ ;
dos copolimerizando los acrilatos (incluyendo metaorila
15 tos ) con mondmeros vinf{licos que contienen grupos flao -
© roaliféticos apropiadog, por ejemplo el acrilato utilie
zado en los ejemplos 14 y 16 enteriores. Alcohilpolial .
cohilenoxialcoholes apropiados estan disponibles comer- :
cialment e bajo el nombre registrado Carbowax y son con-
20  vertidos en los scrilatos por wna esterificacidn catali :
| zada con &cido. Otros pol:ﬁnems de injerto estan mostr_g%

dos en el ejemplo 10.
Pr@aracic?n del acrilato.~ Un matraz de viee
drio spropiado equipado con condensador y agitador mec_é.
25 ' nico es cargado con 100 partes de polietilenglicol mono
metil éter con pego molecular aprox:lme.damzén’ce de 700, =
12 partes de dcido acrflico, 80 paertes de tolueno y 0,05
partes de fenotiacine en calidad de inhibidor de polime
rizacidn. Se cauienzan la asgitacidn y el calentamiento

30 se affaden 1,5 partes de acido sulfurico a la solucion -
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calentada a reflujo y se recoge aguae La solucion ce=
liente es decolorada con carbén, eg enfriadea, es alog=
linizada con Ca(OH)2 y es filtrada. Se afladen 0,01 =~
partes adicionales de fenotiazina y después se elimina
el tolueno bajo presicn reducida para dejar el acrilee
to en forma de wn residuo viscoso. El equivalmte de
gaponificacion es de 745. La espectroscopia de infram
rrojos indica la presencia de grupos éster de acriib.t’_o
y la auseicia de grupos hidroxiloes

Otros acrilatos y metacrilatos se preparsn -

por el mismo procedimiento general.

Preparacidn de_copolimeros.- TUna botelly %2

pada con tapén roscado es cargada con 60 partes de acri

lato de Nametil perfluorooctano-sulfonemido-etilo, 50
partes del acrilato de metilpolietilenoxietilo antes -
preparado, 0,5 partes de perdxido de benzoflo y 223 —-
partes de acetato de etilo y, después de purgar con ni
trogeo libre de ox:fgeno, es cerrada y agitada durante
16 hores a 75¢ Ce La conversidn es de sproximadamerte
95 %o

Se prepars una serie de copolfmercs a partir
de los mismos reaccionsntes en solucidn en acetato de

etilo variando las proporciones, y son designados por

sus proporciones ( como en el ejemplo 16 )« Son aisla-

dos a partir de soluciones y sus propiedades son deter-

minadas cano en el ejenplo 16.
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\ Absorcion en pordentaje en

peso_a 23%C .
Copolfmero Hy0 (CHy0H ~CgHyp
90/10 714 12,3 1,7
5 80/120 14,8 18,4 1,9
70/30 - — —_—
65/35 - 26,8 1,6
50/50 3546 44,4 343 )
30/70 46,8 59,1 441
10
Inicial ﬁgg&gede contagggpaé?gg seca
. a do en aire :
Copolimero B O16M34 ?ﬁg_ﬁ _g:_g;_a . 34
" 50/10 114 80 73 q14 T8
15 | 80/120 113 80 78% 112 76
' 70/30 112 79 130 114 - 7T
65/35 112 79 145 112 76 .
50/50 112 80 160 115 76 .
30/70 112 79 180 114 T4
20 (%) Este estd por debajo del valor erftico a camsa de =

que el polfmero es cristaline a 23¢#C. Por encima del = .

punto de fusidn, el valor es superior a 908C. Véase el .

ejenplo 4E. '

(#x) Valor instenténeo medido lo mas répidanente posi—— -
25 ble.

Egtos copoli'meros son aplicados a muestras de
une sarga elargada de color tostado de poliéster y algo
ddn 50/50, previemente tratada con wna resina resisten—
te a las arrugas tal cano en el ejemplo 16 anterior, y

30 después son curados. La concentracion de aplicacidn se

15=3-68 - 08 =
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escoge de manera que proporciona 0,4 g. de polimero

por 100 g. de tela. Ademas de serlo en cuanto & la =
aptitud de ser limpiadas de manchas de acelte mineral
(abreviado M), las muestras son ensayadas en cuanto a
eptitud pare ser limpiadas de un tdnico de cabello ole_gg
so ( abreviado TC ) y de aceite usado de carter de au=~ l
tamdvil o aceite de motor mucio ( abreviado AMS ). Es
te Ultimo es un ensayo especialmente severo; los valom
res reales varfen a cause de que no es posible unu nor |

melizacion del aceite de motor suclo.

Repulgidn
Despueés dg SZI:a;-
% de Inicial vados mecanicos
Copolimero g]z"gog ezé Aceite ciozeriz_a_. Aceite I
90/10 0,18 105 90 70,
80/20 0,16 120 95 95 ;
70/30 0,14 125 70 95
65/35 0,13 120 70 5
60/40 0,12 110 60 50 |
50/50 0,10 110 60 50 |
30/70 0,06 100 50 o !
%itud para ser limpisda
Copol{mero AW S T C
90/10 4 195 4
80/20 5 243 4
70/30 5 4,5 4,5
65/35 5% 4,5 5%
60/40 . 445 4 5
50/50 4,5 4 5
30/70 5 4 5
- 99 - .



( % ) Los mismos valores se obtienen después de lavar |
mecénicamente cinco veces, geéar y volver a manchar. |
Ejenplo 18. Este ejeauplo ilustra el efecto _
de les longitudes de segnentos en los copolimeros hf{ee
5 . bridos. Se preparsn dos copolimeros hibridos como en
el ejeuplo 17 utilizando el mismo mondmero fluoroalifg
tico y wn acrilato de polietilenglicolmetil éter de e
so molecular sproximadasmente 350 (longitud de cadéna
corta) y un metacrilato de un metil Ster. de cadena —-
10 ; larga de peso molecular de sproximedamente 5000s¢ = «
Aunque las proporciones en peso de los respectivos seg
mentos “WH" en los copolimeros no son las misnas ( 70%)
P las proporciones molares respectivas de los copolfméppa'
en 1ls mezcla de reaccion varian suficientemente pare ;
15 . dar segnentos "' substenciales en el polimero que con
tiene el seguento de polietilen glicol de més alto pe-
g0 molecular. '
Los dos copolimeros son aplicados a telas =
tratadas con resines, utilizadas en los ejeuplos 16 y
20 17 ( sarge slargada de pliéster y algodon de 50/50 de
color tostado, y popelin de poliéster y algodon 65/35
de color tostado ) y son ensayados, con los siguientes

resultadoss

25

30

15=3=68 - 100 =



Copol:'m ero Calificacidn inicial eu !

Aceite  Pulverizacion
Acrilato 350
Sarga 70 0
5 Popelin 85 0
Metacrilato 5000
Sarga 110 60
Popelin 100 50

10 . Desgués de 5 lavados Aptitud para ser limpiadaes
mecanicos

Aceite AM AM S Te

0 5 4,5 5
0 4 3 45
15 o
75 4,5 3,5 45
50 4 3 45

Se observara que las telas tratadas son sus-

20~  ceptibles de ser limpiadas con facilidad aunque la cali |
| ficacidn de aceite en uno de los casos no es alta des- 3

pués de lavar mecénicamente.

Ejenplo 19.- Un polietilenglicol de un peso

molecular medio de aproximadamente 3000 es convertido - ’
25  en el dimetacrilato eliminando de maners azeotropica =
¢l agua en un periocdo de 8 a 10 horas, desde una mezcla
de reaccion, asgitada con reflujo bajo nitrdgeno, de 54
kg del glicol, 31,5 kg de tolueno, 3,2 kg del dcido mg
tacrflico, 16 g- de femotiazina y 570 g. de deido sul

30 firico. Después el tolueno es eliminado y su residuo

15-3~68 - 101 - ‘
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A

es diguelto en tricloroetileno, Después de neutralizar

o e o

con 2,3 kg. de hidrdxido de celecio y filtrar utilizando
2,3 kg de 4cido de filtracidon, el filtrado es concentrg.:;
do hasta dejar regiduo, s 10 mm de Hg de presién y 6010,2
es colado en una bandeja y es dejado solidificar. B - !‘
equivalente de saponifioacién es de 1;700, correspondien :
do a un peso molecwlar medio de aproximademente 3400,

calculado en foma de dimetacrilatos .

Se prepara un copolfmero 60/40 en solucidn en
61 kg de acetato de etilo a partir de 12 kg de acrilato
de Nemetilperfluorooctanosulfonanido-etilo, 8,2 kg del
anterior éster y 429 g de n-octilmercaptano utilizando
153 g de azobisisobutironitrilo en calidad de inicig= = %
dors Se mantienen el celentamiento y la agitacic'ui a 70%
¢ durante 16 horas y despuds la solucidn es filtrada a
través de un filtro de 25 micras. Hay una conversidon - -
en polimero de aproximadanente 90 %.

ElL polimero ebsorbe 39,2 % de agua, 38,8 % -
de metanol y 1,7 % de ciclohexeno a 23¢ Ce. El angulo - -
de contacto de hexadecano bajo sgua es de 180¢ y en ai- !
re es de 79¢ y de 769 - respectivamente antes y después
de hunectar. Los angulos de contacto instantaneos, ini A
ciales y después de secar, de agua en aire son de 118 y
l12e.

Las telas tratedas con resina ( sarga alarge=
da de color tostada y popelin tostedo ) utilizadas en -
los ejemplos 16 y 17 son impregnadas con solucidn de ==
acetato de etilo de este polimero de maners que hay una

aplicacion de 0,4 g de polfmero por 100 g de tela, 1o =

que proporciohe aproximademente 0,12 g de fluor combina

- 102 -
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do por 100 g de telas Los resultados de los enseyos -
muestrans

Serge Popelin
Calificacidn inicial

Aceite 125 130
Pulverizaciin 60 60

Calificacidn después de 5 lava
dos mecanicos y secado

Aceite 70 90
Aptitud pars ser limpiado

Inicial

de aceite mineral 5 4,5

de aceite de motor sucio 5 3,5

de tonico de cabello 4 5
Después de 5 lavaedos mecénicos
y secado

de aceite mineral 5 5

de tonico de cabello 5 4,5

Ejemplo 20.~ Se preparan copolimercs hibri-

dos a pertir de acrilato de N~propilperfluorooctanosul-
fonamidoetilo y de acrilato de 2~hidroxipropilo en las
proporciones en peso de 70/30 y 50/50 que corresponden
a proporciones molares aproximadag de l:2 y 135 respec
tivament es El procedimiento utilizado consiste en car
gar un totel de 56 g de los dos monémeros, en las pro-
porciones en peso indicadas, en una botelle tapada con
tapdn roscado de 500 ml, con 84 g de acetona, 0,08 g -

de ter-dodecil merceptano y 0,112 g de azobisisobutiro

~ nitriloe El aire de la botella es desplazado por niw-

- 103 =
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trogeno y la _botella es tepada y agitada durante 24 ho
ras & 55¢ C. La conversidn es mayor del 90 %.°

Los ,copolﬁneros gon impregnados sobre la sar
ga alargada de color tostado tretada con resina utili-
zada en los ejenplos anteriores hasta le misma concene
trecion de 0,4 % en peso, y son ensayados. La caracte
rizacién de los polfmerce y la de las telas tratadas -

esta resumide en la siguiente tabla.

Angulos de contacto en aire a 238C 70/30  50/50

Iniciel '
Aguva 120 Bk
Hexadecsano 71 70

Después de hunectar y seocar

Hexad ecano 65 65
---Hexad ecano bajo agua 137 145

Calificecion inicial
Aceite 80 70
Pulverizacidn 60 75

Calificacion despues de 5 lavados
mecanicos y secado

De aceite 30 7C
Aptitud para ser limpiada

De acelte mineral 5 5

De acelte de motor sucio 4 3

De tonico de cabello 5 5

La aptitud para ser limpiada es retenida des

pués del ciclo de lavado mecdnico cuando las telas son

- 104 -



manchadas y evaluadas de nuevos

Ejemplo 2le~ Este ejemplo ilustra le menera
en la que ge pueden tolerar grupos oledfilos en cqpoli

meros en une extension limitada. Los copolﬁmeros se =
5 preparan a partir de acrilato de N-metilperfluoroocta~ ‘
nogulfonamidoetilo y acrilato de 2-hidroxipropilo en - ;
la proporcion peso de 3:1 ( proporcion molar 2:3 ) en |

la que hay una proporcién de vnidades adicionales de -

acrilato de aleohilo no sustitufdo, de manera que las

10 f proporciones en peso son de 3tltl. Tios acrilatos de -
aleohilo no sustitufdos utilizados som acrilato de eti

lo ( dando proporciones molares aproximadas de 2:3:4 )

y acrilato de octadecilo ( proporciones molares aproxi

madas de 2¢3:1.2). Los procedimientos son los utiliza
15  dos en el ejemplo 20 anterior, y los polimercs son - -
aplicados a sarga alargeda de color tostado tratads —-
con resina tel como me describe aqui. La caracteriza-
cidn de los polimeros y la de la tela acabada estén re
sunidas seguidanente. PEn cads caso, el polimero pro-- i
20 porciona eproximademente 0,12 % de fluor sobre la tela :
acabada. ;

Copolimero de Copolfmero
acrilato de de acrile~

, etilo to de octa
% de absorcion a 238¢ decilo .
25 . Agua 2,7 2’4 '
Metanol 23,9 10,4
Ciclohexeno 3,2 37,0

Angulo de contacto en aire a 232C

Ind 1 ‘
30 cla
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Agua . 111 110
Hexad ecano ‘ 70 75

Después de hmectar y secer

5 Agua 110 110
Hexadecano 64 64
Hexadecano bajo agua 120 120

Califieacidn iniciel
Aceite 90 -85
10 Pulverizacidn 70 - 75

Después de 5 lavados mecénicos

: Aceite 80 70

Aptitud para ser limpiada 7
15 De aceite mineral 4,5 2,5 .
De tdnico de cabello 4 3

Se observara que la presencia de grupos octa-

. decilo en €l segundo copolfmero cres propiedades oleofi

20 las internas de manera que el copol:fmero no es suscepti
ble de ser limpiado incluso con la misme composicié —
global que el anterior. E1 grado de oleofilicidad su=-

" perficial del segundo copolfmero es relativemente alta.
Ejenplo 22.- Eete ejemplo ilustra un copolf-

mero hibrido en que los grupos fluoroeliféticos estdn -
2 ramificados como resultado de la utilizacidn de 1,3~bis
(N-metilperfluorooctanosulfonamido) propanol-2 en cali-

" dad de megmento "F' previamente formado, y el polieti--
lenglicol de peso molecular de sproximadamente 600 se =

30 utiliza para proporcionar segmentos "H" previaemente fox
mados. Los segmentos son unidos por la utilizacidn de

diisocianato de tolueno para formar un tetrauretano.
15«3=68 _ - 106 =
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Un matraz. es cargado con 54,1 g del anterior
propenol sustitufdo y 400 ml de tolueno. La carge es
celentada y el tolueno es destilado para eliminar asgua.
4l matraz se afiaden emtonces 0,35 g de acetato fenile-
mercirico en celided de catalizador y 8,7 g de diiso=-
cianato de tolueno y la solucidn en reflujo es sgitada
durente 4 horss. A la solucion se afiaden 15,6 g del -
polietilen glicol y se continuen el calentamiento -y ia
agitacion durante 2 horas sdicionales. EL comlfrﬁe;;o'
precipita cuando la mezclae de reaccion es enfriada. =
Este es separada y secada bajo vacio a 45¢ C. Absorbe
14,3 % de agua, 13,8 % de metanol y 1,7 % de ciclohexs
no. Los éngulos de contiacto en aire son inicialmente
de 112¢ para el agua y de 72% para €l hexadecano y, -
despuds de hunectar y secar, son de 1128 para el agus
y de 672 para el hexasdecano. EL angulo para hexadecs~
no bajo agua es de 97%.

£ oopoln'mei*o es impregnado sobre la sarga -
alargada tostade tratada con resina de los ejemplos an
teriores, hasta 0,4 % en peso y la tela acabada es ce~
lificedas Inicialmente, la calificacidn de aceite es
de 130 y la celificacidn de pulverizacién es de 60. =
Después de 5 lavados mecdnicos y de secado, la califi=
cgeién de aceite es de 100« La agptitud para ser limw
piada tanto de aceit e mineral como de tonico de cabe-~-
1lo es inicialmente de 4, y después de 5 lavados mecé~
nicos lag calificaciones son respectivemente de 5 y =
395

Efenplo 23e= Un copolfmero nfbrido que tiene

grupos fluoroaliféticos teminales Unicos es preparado
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esencislmente por la reaccidon utilizada en el ejemplo

22 utilizando N-metilp erfluordoctanosulfonamidoetanol,

polietilenglicol de pesc molecular 400, y diisocianato

de tolueno. El copolfm ero precipita y es secado como
5 - enteriormente. Absorbe 21,9 % de agua, 23, : de meta
" nol y 0,7 % de ciclohexano. Los angulos de contacto -
en aire son inicialmente de 101l# para el agus, de 55¢
pare el hexadeceno, y son los mismos despueés e humeo=
tar y secar. Fl angulo para el hexadecano bajo sgua -
10  es de 110%.

El copolimero es impregnado sobre una sai'gaA
alargada de color tostado tratada con resina como en -
el ejemplo 22 y la tela aczbada es celificeda. Inieisl
mente la calificacidn de aceite es de 110 y la celifi=
15 cacidn de pulverizacion es de 50, después de 5 lavados

_mecanicos y de secar, la calificacidn de aceite es de
80« La aptitud para ser limpiada de aceit e mineral es
de 4, inicielmente y después de 5 lavados mecanicos.
Este solicitud que corresponde a le presentg
20 de en Estados Unidos de Muérica el 9 de febrero de 1967
bajo el numero 614.925 seacoge a los beneficios del ar

t{culo 51 del vigenter Estatuto sobre Propiedad Induse
triale

i

25

3--0
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N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

1.~ Un procedimiento para contrarrestar las pro-
pledades o0leéfilas durante el lavado de telas, especial-
mente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos con
resina que activan las propiedades oledfilas bajo condi-
ciones de lavado mecénico, caracterizado porque se gplica
a dicha tela, y se seca sobre la misma, un copolimero hi-
brido que es oledfobo en el aire y que comprende grupos
fluoroeliféticos en cantidades suficientes para dar oleo-

fobicidad neta y grupos hidrdfilos en cantidades suficien.

tes para dar propiedades hidrdfilas en medio acuoso.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se utiliza un 00polimero.hibrido que
contiene flior, el cual en medio acuoso es hidrdfilo y tie
ne una oleofobicidad neta.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se utiliza wn copolimero hibrido que
68 oledfobo en el aire y que comprende grupos fluoroalifd+
ticos y grupos hidrdfiles en cantidades suficientes para
dar propiedades olebfobas netas e hidréfilas en medio
acuoso.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn 1 pard

contrarrestar las propiedades o0lébfilas durante el lavadg
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de telas, especialmente de telas que comprende fibras ¥/
tratamientos con resina que activan las propiedades oled-
filas bajo condiciones de lavado mecénice, caracterizado
por el hecho de aplicar como recubrimiento un polimero
que comprende un segmento hidrdéfilo y un segmento que
contiene radicales aliféticos fluorados, siendo dicho
polimero reversiblemente adaptable de manera esponténea
a las condiciones del ambiente que aparecen durante un
ciclo de lavado mecénico y de secado, de maners que sea
hidréfobo y oledfobo en aire e hidrdfilo y oledfobo en
agua. -

5.~ Un procedimiento para contrarrestar las pro-
piedades oledfilas durante el lavado de telas, especial~
mente de telas que comprende fibras y/o tratamientos con

resine que activan las propiedades oledfilas bajo condi-

ciones de lavado mecénico, caracterizado ademds por que
el polimero de acuerdo con la reivindicacidén 4 es amorfo
¥y no vitreo a una temperatura por debajo de la méxima al-
canzada durante un ciclo de lavado mecénico y secado.

6.~ Un procedimiento para contrarrestar las pro-
pledades oledfilas durante el lavado de telas, especial-
mente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos
con resine que activan las propiededes oledfilas bajo conl
diciones de lavado mecénico, caracterizado ademds porque
en el copolimero de acuerdo con la reivindicacidn 4 los
segmentos que contienen radicales alifdticos fluorados
comprenden un promedio de dos o mas grupos pendientes
que terminan en grupos fluoroalifdticos de 3 a aproxima~
damente 20 dtomos de carbono.

Te= Un procedimiento para contrarrestar las pro-
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3 piedades oledfilas durante el lavado de telas, especial-

piedades oledfilas durante el lavado de telas, esPécial-
mente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos

con resina que activen las propiedades oledfilas bajo con
diciones de lavado mecdnico, caracterizado ademds porque
en el copolimero de acuerdo con le reivindicacidn 4, al
menos 1% en peso del mismo es fldor ligado presente en
los radicales alifdticos fluorados.

8¢= Un procedimiento para contrarrestar las pro-

mente de telas que oomprenden fibras y/o tratamientos con
resina que activan las propiedades oledfilas bajo condi-
ciones de lavado mecénico, caracterizado ademds porque en
el copolimero de acuerdo con la reivindicacidén 4, la tem~
peratura de transicidn vitrea de los segmentos "F' que
contienen radicales alifdticos fluorados no es superior
a 13020,

9.~ Un procedimiento para contrarrestar las pro-
pledades oledfilas durante el lavado de telas, especial-~
mente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos con
resina que activen las propiedades oledfilas bajo condi-

ciones de lavado mecénico, caracterizedo ademis porque en

el copolimero de acuerdo con la reivindicacién 4, los seg:
mentos hidrdfilos comprenden pluralidades de unidades es—
tructurales orgénicas, conteniendo cada uno un grupo sol-
vatable y la estructura necesaria para conectar dichas uni
dades estructurales,
10~ Un procedimiento para contrarrestar las pro+
pledades oledfilas durante el lavado de telas, especial-
mente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos con

resine que activen las propiedades olebfilas bajo condi-

™




el copolimero de acuerdo con lg reivindicacidn 4, tiene una
auwtoadaptabilidad mejorada por heterostomos dispersados
entre la estructura de cadena interna del mismo.

5 11+~ Un procedimiento para contrarrestar las

propiedades oledfilas durante el lavado de telas, espe-

cialmente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos

con resina que activan las propiedades oledfilas bajo con

diciones de lavado mecénico, caracterizado ademds porque
10 en el copolimero de acuerdo con la reivindicacibn 10, las
cadenas de segmentos hidrdfilos son esencialmente linea-
les y estdn interrumpidas por heterodtomos.
12.~ Un procedimiento para contrarrestar las
propiedades oledfilas durante el lavado de telas, espe-

15 : cialmente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos

con resina que activan las propiedades oledfilas bajo conl

diciones de lavado mecanico, caracterizado ademés porque

L en el copolimero de acuerdo con la reivindicacidn 11, los

; segmentos hidrdfilos comprenden copolimeros de un mondme-
20 ro diinsaturado y un ditiol.

13+~ Un procedimiento para contrarrestar las pro
piedades oledfilag durante el lavado de telas, especial-
mente de telas que comprenden fibras y/o tratamientos con
resina que activan las propiedades oledfilas bajo condi-
25 ciones de lavado mecénico, caracterizado ademés porque en
el copolimero de acuerdo con la reivindicacidén 12, el mo-
némero diinsaturado es dimetacrilato de tetrametilenglicol
y el ditiol es sulfuro de hidrdgeno.

14.,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1

30 para contrarrestar las propiedades oledfilas durante el
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| lavedo de telas, especialmente de telas que comprenden

lavado de telas, especialmente de telas que comprenden
fibras y/o tratamientos con resina que activan las pro-
piedades oledfilas bajo condiciones de lavado, caracteri-
zado por el hecho de aplicar un copolimero revestible,
reversiblemente autoadaptable, compuesto por (A) unida-
des estructurales que contienen radicales fluoralifiticos
hidrdfobas y oleofobas unidas entre ellas en grupos de
un promedio de al menos des unidades estructurales que
forman segmentos "F", (B) ynidades estructurales hidrd-
filas que poseen grupos polares y ligadas conjuntamente
en grupos que forman segmentos "H", y (C) radicales liga-
dores interpuestos en la estructura de dicho polimero que
conectan a dichos segmentos "P' y a dichos segmentos
ny -

15.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1

pare contrarrestar las propiedades oledfilas durante el

fibras y/o tratamientos con resina que activan las propi
dades oledéfilas bajo condiciones de lavado, caracterizado
por el hecho de que las telas incorporan la combinacidn
que desprende las manchas y susceptible de ser lavada y
que comprende un substrato poroso y un recubrimiento sobn
el mismo de un substrato poroso recubierto con un polime-
ro adaptable esponténeamente de maners reversible, inso-
luble en ague.

16.~ Un procedimiento para contrarrestar las pro
piedades oledfilas durante el lavado de telas, especial—
mente de telas que comprenden fibras y/o tratemientos con
resina que activan las propiedades oledfilas bajo condi-

ciones de lavado, caracterizado ademds porque el polimero

- 113 =-
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maxima de transicidn vitres inferior a aproximadamente

1302C y comprende segmentos que contienen radicales hidro-
filicos y fluoroalifdticos, estando caracterizada la coml
5 binacibén de dicho polimero y el substrato poroso por ser

hidrdfoba y oledfoba en aire e hidrdfila y oledfoba en

agua, de manera que se puadan eliminar las manchas por lg-
- _ ; vado desde la misma y se pueda restaurar la propiedad
© hidréfoba por secado.
10 - 17 .— Un procedimiento para hacer una tela repe-
lente de manera duradera al aceite y al agua y adicional-
mente susceptible de ser lavada de maners duradera para
la eliminacién de manchas, caracterizedo porla operacidn
de aplicar a dicha tela, por medios convenientes, un ma-
15 ! terialpolimérico sdaptable esponténeamente de manera re~
versible que tiene una temperatura viirea méxima por dew
bajo de aproximadamente 130¢C que consiste esencialmente
en una combinacidn quimica que comprende segmentos que
tienen primeras unidades estructurales que comprenden gru-
20 ' pos fluoroaliféticos y segundas unidades estructurales
de caracter esencialmente hidrdfilo.

18~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 17, en que la tela estd provista adicionalmente
de caracteristicas de resistencia al arrugemiento.
25 19.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 17, en que la tela estd compuests esencialmente
por fibras naturales,

20~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine

dicacidn 17, en que la tela es una mezela de fibras natu-

30 rales y sintéticas.
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f

{
15 para contrarrestar las propiedades oledfilas durante

porque a un material textil que comprende fibras se incor-

21+~ Un procedimiento de acuerdo con lahféivih-
dicacibn 17, en que la tels estd compuesta esencialmente
por fibras sintéticase

22.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 15
para contrarrestar las propiedades oledfilas durante el
lavado de telas, especialmente de telas que comprenden
fibres y/o tratamientos con resina que activan las pro-
piedades oledfilas bajo condiciones de lavado, caracteri-
zado porgue un materiel textil que comprende de O a 100%
de fibras de algodén y de 100 a 0% de fibras de poliéstér
se combina con un copolimero hibrido que comprende grupos
fluoroalifdticos y grupos hidréfilos en cantidad suficien
te para dar oleofobicidad neta e hidrofilicidad en medio
acuoso y se somete & un tratemiento de acabado con resina
particularmente un tratamiento con resina de resistencia
al arrugamiento.

23~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

el lavado de telas, especialmente de telas que comprenden
fibras y/o tratamientos con resina que activan las propie-

dades oledfilas bajo condiciones de lavado, caracterizado

pora un copolimero hibrido, comprendiendo dicho copolimere
hibrido grupos aliffticos fluorados que activan las propi

dades olebfobas bajo condiciones atmosféricas ys adicional

mente, grupos hidrdfilos en cantidad suficiente para crear]
propiedades hidrdfilas en medio acuoso.
24 .~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 15
para contrarrestar las propiedades oledfilas durante el lar

vado de telas, espeoialmente de telas que comprenden fibras
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0ledfilas bajo condiclones de lavado, caracterizado por-
que & un material textil que oémprende fibras que tienden
8 las propiedades oledfilas se incorpora un copolimero

5 hivrido, comprendiendo dicho copolimero hibrido (I) gru-

POS aliféticos fluorados que activan las propiedades

| oledfobas bajo condiciones atmosféricas y (II) grupos hi-

dréfilos en cantidad suficiente para crear propiedades
hidréfilas en medio acuoso.

10 25 .~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 15
para contrarrestar las propiedades oledfilas durante el

lavado de telas, especialmente de telas que comprenden

fibras y/o tretamientos con resina que activan las propie
dades oledfilas bajo condiciones de lavado, caracterizadd
15 porque & uh material textil que comprende fibras se incor=-

pora, resina de resistencia al arrugamiento generalmente

oledéfila y copolimero hibrido, comprendiendo dicho copoli-

mero hibrido (I) grupos alifdticos fluorados que ectivan
las propiedades olebfobas bajo condiciones atmosféricas
20 % y (II) grupos hidréfilos en cantidad suficiente para pro-
i porcionar propiedades hidrdfilas en medio acuoso.
26,~ Un procedimiento para contrarrestar las pro

piedades olebfilas durante el lavado de telas.

25
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e

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an-

B

tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han egpecificado.

Esta Memoria consta de ciento diecisiete hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid,
i POAO
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