~MINISTERIO DE INDUSTRIA . ®

NUMERQ "
REGISTRO DE LA FAGPIEDAD TNOUSTAIAL B 434 52 3 Al
..... . @ FECHA DK PRESENYACION
e PATENTE DE INVENCION
ESPANA AT
(FALL 181)
@ PRIORIDADES:
@NUMCRD @ FECHA PAIS
P 24 06 C02.4 8~2-T74 Alemania
@PCCHA DE PYBLICIDAD SUCLASIFICACION INTERNACIONAL @PA’TENTE‘DE LA QUE E3S DIVISIONARIA

Yost

&3 1iruLe b LA nvaNsion

"PROCEDIMIENTO PARA LA ELEOFOBACION E HIDROFOBACION SIMULTANEAS
DE MATERIALES DE FIBRA®

@ SOLIGITANTE ()

CHEMISCHE FABRIK PFERSEE GmbH,

DPOMICILIO DEL, SOLICITANYE

8900 Augsburg Farberstrasse 4 (Alemania)

@ INVENTOR (E3)

Hang DEINER,
Bernhard SANDNER,
Dr. Willy BERNHEIM.

@3 nrvean @

CHEMISCHE FABRIK PFERSEE GmbH.

@ REPRESENTANTE

D. JATME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propiedad Industrial.

»

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA
UNE A4 MOD, 3108



10.

15.

20

25.

MEMORTA DESCRIPZIVA

Sabido es que los homopolimerizados y copolime-
rizados con una pluralidad de grupos perfluoroalquilicos
dan, empleados en emulsidn acuosa, buena oleofobacidn so~
bre log meteriales de fibre. Sin embargo, estos piroducios
son s6lo limitadamente apios para hacer al mismo tiempo
hidréfobos los materiales de fibra. Por lo tantos junto
con los homopolimerizados y copolimerizados fluorados se
utilizan normalmente emulsiones de agentes hidrofobantes.
En calidad de agentes hidrofobanies (llamados también
"gxtensores’) se usan en este oaso l2s conocidas emulsio—
nes de circonio-parafina o, en partiouwlar, emulsiones de
resinas sintéticas con un resto alquilo de cadena larga.
Egtos produoto§ dan junto con diochos polimerizados buensz
oleofobacidn e hidrofobacidn, pero se afecta desfavora -
blemente el vacto de los materiales de fibra tratados y
resulta de 21lo un tacto demasiado rigido y demasiado se~
co.

Son totalmente impropios como extensores los
productos corrientes a base de silicona, pues ya en peque
fia concentracifn reducen considerablemente los indices de
aceite 0 incluso llegan en parie a degvanecer por comple-
to 1la oleofobacidn. En cambio, el tactos cuando se em —
plean conjuntamente productos de siliconas debe caracte—
rizarse como de grata suavidad y superficialmente liso.

Se ha intentado ahora hallay un extensor gue
presente tanto el agradable “tacto de la silicona™ como
buen efecto hidrofobante sin afectar por ello negativa -

mente los efectos olebfoboss y se ha descubierto que un
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extensor que oconstituye un producto de adicidn de cisrtos
compuestos insaturados alquilhidropolisiloxanos refine en
si todas las propiedades ventajosas.

Este invento se refiere pues & un procedimien—
to pare la oleofobacidn y la hidrofobacidn simulténea de
materiales de fibra por imbibicidn con bafios que contienen
homopolimerizados y copolimerizados oon una pluralidad de
grupos perfluoroalquilicos provistos de 4 &tomos de C a
1lo menos en cada radical alquilico y agentes hidrofoban—
tes como extensores, secado y calentamiento consecutivo s '
caracterizado por emplearse en calidad de extensores pro-
ductos de adicidn de olefinas, &stores vinilicos y alili-
cos de Acidos alifbticos de cadena lineal o ramificadas
&teres vinilicos y alilicos que %ienen en cada caso 4 &to-
mos do carbono a lo menos en el radical alquilicos y/o
haluros de vinilo & orgenopolisgiloxanos que contienen b0
mos de hidrégeno ligados a silicio, productos que después
de originados en la adicidén presenten por térmi@o medio
més de 7 Atomos de carbono en el radical alquilico y en
los que por cada dtomo-gramo de hidrdzeno del siloxano se
afiaden & lo menos 0,20 moles del compuesto vinilioq.

Los homopolimerizados y copolimerizadoes émplea~
dos con una pluralidad de grupos perfluorocalquilicos de 4
ftomos de oarbono & lo menos son ya conocidos. A titulo
de ejemplos merecen cltarse los giguientes:

En la patente norteamericeana n? 2.6425416 se
describen dispersiones acuosas de polimerizados o polime-
rirados mixtos de ésteres de Acido 1,l-dihidroperfluoro -

alguilacrilico. Se emplean ademés para lograr la oleofobz
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cidn dispersiones acuosas de polimerizados o polimerizados
mixtos hechos de mondmercs de la fdrmula general
RpSO,N(R') - R = CH,0Z»
en lz que
Rp es un grupo perfluorcalquilico con 4 &tomos
de carbono por 1o menos,
R' eg hidrbgeno o un grupo alquilico con 1l a 6
4dtomos & carbono,
R es un radical de hidrocarburo alifitico di -
valente con 1 a 12 4tomos de carbono
¥
Z es un radical de 4cido aerilico o metacri -
lico
(véase por ejemplo, la patents norteamericans no 2u803,615).
Por otra parte entran en cuenta para este fin polimeriza-
dos y copolimerizados de mondmeros de la férmula gene —~
ral
RpSO,N(R') ~ R ~ 000X,
en la que
Rpe R' ¥y R tienen el mismo significado que en el
caso del compuesto anterior y
X es un radical polimerizable; como un 18-
dical de alilo, metalilo o vinilo,
en forma de dispersiones acuosag. Por Gltimo, cabe citar
como ejemplo de polimerizados de adicibén olebfoba los
que contienen mondmeros de la Pérmula general

p
0n?2n+10H2CH2pG - é = CHZ’

donde
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n significa %g'phﬁérO eniero‘pp%‘valoﬁ“de'
e 14 .' ' S

(v8ages por eaemplo, 1a patente alemana nQ 1.236.787).
También son utlllzables solucloncs orcénlcas de estos po~
limerizadoss las cuales se preparan de manera conocida.

Los productos emplsados seghn este invento 00~
mo extonsores constituyen productos de adloién de olefim
nas;- bsterss vinilicos ¥y alilicos de 4cldos alifétlcos
de cadens lineal o ramificada, éteres vinilicos y alili-
cos con 4 Atomos de carboro & Lo menos en cada oaso en
el radical alquilico y/o haluros de vinilo 2 orgenopoli-
siloxanos que contienen &tomos de hidrbgeno:ligados & si
1ioio. | o

In calidad de organopoligiloxanos que contie -~
nen 4tomoe de hidrdgeno ligados a silicio entran en con-
sideracidn particularmente los alguilhidropolisiloxanos
conocidogs sobre todoilos metil~ y los etil-~hidropoligie
loxanosy de los que se emplean oon preferencia los prime-
ros. Pero también es posible hidrolizar conjuntamentes
para la preparacién de los organopolisiloxanos, silanos
gue contengan un Stomo de hidrdgeno ligado & silicio con
gilanog gue no contengen ningfin &tomo de hidrdgeno ligado
a silicio y wtilizar los cohidrolizados &si obtenidos,
que pueden presentar también alfo grade de polimeb%zaci6n
¥ que pvor lo tanto tiemen gren viscosidad, para lé”brepa~
racifn de los extensores usados segﬁ? este invento. Como
se comprendes en los polisiloxanos empleados pueden estar
contenidos, ademis de los grupos algquilicos, otros gruyos

(por ejemplos; grupos arilicos). Asimismo son aptos los
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compuestos que en posieidén terminal 1lsvan todavia grupos
reactivos, como grupos de OH.

Los compuestos insaturados empleados para la
adicidn son olefinas (en particular, alfa-olefinag), éste—
res vinilicos vy alilicos de &cidos aliféticos de cadena '
lineal o ramificada y/o &terus vinilicos y alilicos oon 4
dtomos de carbono a lo menos en el radical alquilico. Tam~-
bién pueden emplearse para le adicibn haluros de vinilo.
Pero los compuestos insaturados eon 4 a 7 &tomos de caxrbo=-
no en el radical alquilico no pueden usarse solos para
la preparacidn de los extensorcs utilizados segln este ine
vento, ya que al recurrir & estos productos de adicidn se
empeora la oleofobacidn. Es pues necesario, o incluso pre
ferido, afiadir estos compuestos ingaturados junto con come
puestos insaturados gue tenga un radical algquilico mis al-
0y en particular un radical alguilico con 12 a 18 4tomos
de carbono, para que después de la adicidén queden afadidos
radicales alquilicos con mds de 7 &tomos de carbono por
término medio. Como es légico; también resulta posible ocon
seguir bucnos extensores si se afiaden solds compuestos vini
licos que tenga un radical alquilico mds largo, en parti-
cular de 8 a 18 4tomos de carbono. Cabe destacar en con -
cepto de oompuestos vinilicos los &teres isobutilvinilicos
(cuando se emplean en combinacgidn con compuestos vinilicos
de cadena alquilica mis large); los éteres alquilvinilicos
eon 12 a 18 Atomos de carbono en el radical alguilico (co-
mo ol &tor octadecilvinilico)s los &steres vinilicos de
dcidos oarboxilicos secundarios y terciarios con 9 a 1l

4tomos de oarbono (véase la revista Y“Seifen-Ole-Fette~
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Wachse", 88, pdgina 438 ~1962-) y las alfa-olefinas con 8
a 18 &tomos de carbono.

Para lograr extensores que no menoscaben la
oleofobacibn o impartan el buen tactoide gilicona deseado
eg necesario afiadir a lo menos 0420 moles de un compuegto
de vinilo por cada &tomo-gramo de hidrdgeno del siloxanos
con lo cual log productos originzdos después de la adi ~
cién contienen por término medio mis de 7 Atomos de carbo-
no en el radical alguilico. Se prefieren especialmente
los productos de adicidn de esta indole en los que & ca-
de 4tomo-gramo de hidrdgeno del siloxano se afiaden de
0,25 a 0,75 moles de compuesto de vinilo. Si se afiaden
(como es preferido) mezclas de compuestos de vinilo con
4 a 7 &tonos de carbono (1) y de oompuestos de vinilo con
un radical algqwilico mds large, en particular de 12 a
18 Atomos de carbono (2), se euplean del compuesto (1)
de 0,05 a 0,9 moles y del compucsto (2) de 0,1 a 0,75 mo~
les; con la condicidn de que 1z suma de (1) y (2) importe
0.s20 moles a 1o menos y 1,0 mol & lo sumo. Los extensores
preparadcs por adicibén mixta se disbtinguen por un tacto de
gilicona muy bueno y de ellos son especialmente ventajo ~
sos los productos de adicidn en los que la cantidad molar
de compuesto (1) es por lo menos igual, y preferentementec
dos a tres veces mayor,; que la del compuesto (2).

Ta adicibn de los compuegtos insaturados a di -
chos organopolisiloxanos se efecctlia por lo general esen —
cialmente de manera ya conocida. Por ejemplo, puede proce
derse a mezclar los mondmeros con el organopolisiloxanos

depositar una parte de esta mezcla y calentarla y, des -
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pubs de afadir un catalizador de lvg corrientes (como el
4cido hexacloroplatinico) en cantidad de 5.1072 a 5.107%
g aproximadamente por wol de compucsio de vinilo (cuando
ge actha en disolvente y cuando se emplean copolimeros de
organopolisiloxano se introducen cantidades més altas),
iniciar la reaceidn. Ia adieibn transcurre con fuerte exo
termia y la temperatura es mantenida a 160-1802C, even -
tualmente mediante refrigeracifn. Para completar la reac—
cibn se hace afluir el resto de la mezola, se mantiene
por breve tiempo a temperature alta y se separan en lo po--
sibles por destilacidn en vaclo, los mondmeros no reaccio
nados. Después del enfriamiento de la mezcla reaccionzl
se inactiva el catalizador por adicién de compuestos de
agufre orginicos, en particular ticdcidoss ésteres de tio-
4cido o mercaptanos. La adiocldn puede realizarse también
en presencia de disolventes de punto de ebullicibn alto.
Pars la preperacibn de los productos de adicibn
puede procederse también depositando los mondmeros o el
nondmero, calentado despuds de agrcgar el catalizador
(también agui se emplea con preferencia el &cido hexaclo-
roplatinico, disuelto en un disolvente apropiado, en par~
ticular isobutanol) y adadiendo luego despacio el organo—
polisﬁloxana que contiene 4tomos de hidrdgeno ligados a
gsilicio. Ia reaccidn se lleva a cabo entonces de manera
semejante a la descrita antes,; alrededor de 140 - 17090;
se deja todavia terminar la reaccidn por breve tiempo, se
separan eventualmente por destilacibnnen vacio los mondme=
ros no convertidos: se enfria la mezela y se inactiva el

cetalizador para impedir una reticulaoidn indeseada del
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producto de adieidn, con lo que normalmente se obtiene un
producto limpidos, muy viscoso hzsta céreo.

Como se comprendes cuando se emplean compuesios
de vinilc (1) y compuestos de vinilo (2) es también posi-
ble afindir los mondmercs unc tras otro, en cuyo casc ri-
gen igualzenie las proporciones cwantitativas que se han
indicado antes. No obstante, esta modalidad operatoria es
mds enirescnida y por lo tanto menos apta.

Cuando las partidas son pequeflas o siempre que
exista la posibilidad de derivar el calor de la reaccidn
es también posible, sin embargo, mezelar preliminarmente
todcs los compuczstos de partida y efectuar la reaccidn de
naners semejante a la que se ha expuesto.

Iog productos de adicibn rcsultantes se utili -
zan en forma de emulsiones acuoses o en solucidn orghnica.

La preparacibén de leg emulsiones se efectia de
manera conocida. Ios productos de adicidn empleados como
extensores segﬁn.este invento, en forme de una solucidn en
un disolvente orginico &propiado, ingoluble en agua (e -
tracloroetilenos tricloroetilenos fracciones de benoina
altas,; tolueno, mezclas de estos disolventes, ebe.)s se
conviertens con adicidn de emulgentes, en emulsiones al 3
a 25% aproximadamente (respecto al producto de adicidn.
También los emulgentes son conocidos. Como tales se emplean
alcohcles poliviniiicos en solucifn acuosa, amidas de 4ci
do graso etoxilades y aminas grasas etboxiladass inocluso
en forma de sus sales con Acidus orghnicos de peso mole -
cular bajo o con dcidos minersles, lo mismo que compuestos

amdnicos ouaternarioss como el cloruro de octadeciloxi ~
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metilpiridinic. Estos emulgentes se ubilizan sobre todo
pare el emulsionemiento de organopslisiloxanos (véase,
por ejemplo,; las patentes alemanzs nfms. 1.060,347 y
1 444.551, la memoria alemana de exposicibén mf 1.052,943
y las publicazociones de patente alemana nims. 1.917,701,
1.965.068 y 2.032,381). También las cantidades con que se
emplean los emulgentes oscilan dentro de los limites usua
les; es deeiry se incluye alrededor de 2 & 20% en pesos
y particularmente de 6 & 15 % en Pesos respecto al pro —~
ducto de adioidn. '
El tratemiento de los materiales de fibra con
el que se les imparten propiedates olebfobas e hidrdfobas
se realiza igualmente de manera conoclda. Por lo general
ge incluyen de la emulsidén aouosa del homopolimerizado o
copolimerizado fluorado, que normalmente se halla al 20-
35 %, de 20 a 50 g por litre. De la emulsibén de’ extensor
se emplean, igmal que en el estedo de la técnica, alrede~
dor de 30 a 70 g por litro, pero hay que seflalar que no
es necesaria la adicidn de un catalizador del endureol -
miento. ILos materiales de fibra, y preferentemente los
textiless; se fulardean con los bafios hasta una absorcifn
de 1liquido de 60 a 100% aproximadomentes se seoan breve-
nente a 80 - 1102 C y se condensan dufante algunos minv—
tos (en particular, 3 & 8 minutos) a unove 130-1702C. Comd
se comprendc; son aptos también otros méitodos de aplioa -
eidn conveidoss como rociadura, fulardeo por una caras; en
cuyo caso las cantidades de formulaoidn deben variarse de
acuerdo con la absorcién de liguido.

Por lo general, como y2 se ha expuestos la emul-



10.

15.

25.

- 11 -

gi6n del homopolimerizado y copolimerizado y la emulsidn
del extensor se mantienen separadas y se utilizan de
ellas las contidades indicadas para la preparacifn del ba
fio de apresto. Pero también es posible, y por motivos so-
bre todo de simplificacidén en el almacenamiento resulie
venbtajosoy mezclar de ankemano ambas emulsiones en la ro-
lacibn deseada (normalmente on la relacidén de 1 partc de
la emulsidn de polimerizado por 1,4 a 2 partes aproxima-
damente de la emulsidn de extensor) y luego emplear para
la preparacifn del bafio de apresto, en las cantidades |
corregpondientes, la emulsidn asi obitenida. EL apresto so
realize & oontinuacidn de la mancra oconscida.

La preparacidén del producto de un solo compo -
nente se logre de manera sencilla produciendo tal como
se ha desoritc antes la emulgsibn de extensor ¢ introdu-
ciendo por agitacidny en la cantidad correspondientes la
emulsidn lista del polimerizado Ffluorado.

Como ya se ha expuestc antesy es también posi-
ble el emplco en disolventes. Para ello, después de la
predipitacidn de manera conocida, s¢ disuelven en disol-
ventes apropiados (metiletilcotona, scetato de butilo)
los homopolimerizados o copolimerizadog fluoradoss se di-
luye con‘los disolventes insolubles en agua corriente ,
ge afiade lz solucidn de extensor, incluyendo las cantida-
des correspondientes para el uso en medio acuoso, y se
tratan los materiales de fibra de manera conocida, por in
mersibn v expresidn, aspersidn, cie.

Como es légzico, pucden afadirse al bafio de apres

to otros agentes coadyuvantes usuales en la industria tex



15.

20.

25.

- 12 -

til. Czbe destacar aqui especiclmento los agentes con los
que se pucde mejorar la resistencia al arrugamiento.Pero
también es posible una combinzoeidén ocon resinas de relleno
y agentes ignifugantes, asi como con los catalizadores
pertinentes. En la aplicacién con disolventes sbdlo son
aptos, comc ge comprendes productos correspondientemente
solubles.

Por el procedimiento de ¢ste invento puede impar
tirse simulténeamente apresto oledfobo e hidrdfobo & me-
teriales de fibra de toda clage. Como matzriales de £i -
bra cabe citar en especial los textiles, de los que & su
vez muestran aptitud particularmente buena los constitui~
dos por fibrag de celulosa o gue contienen, en parte a lo
menogy fibras de celulosa. Bn concepto de fibras mixtas
entren en cuente lo mismo las fibres sintéticas, como las
fibras de polibster, la poliamida o de polimerilonitrilo,
gie la lana. Pero maturalmente el procedimiento de este
invento pucde aplicarse también al apresto de materiales
puramente de fibre sintética o puramenie de fibra de lana.

Las ventajas del procedimiento de este inventdo
radican sobre todo en que con el empleo de dichos produc—
tos de adicidn como extensores se logra impartir a los me~
terizles de fibra, ademds de muy buen apresto hidrdbobo y
olebfobo, un tacto extraordinariamente suave, de lisura
superiicials el tipico "tacto de silicona®.Tambibén es po-
sible ocon el procedimiento de este invento reunir todas
las ventajas del apresto oledfobo oon polimerizados fluora
dos y ¢l apresto hidrdfobo con siliconas, cosa que no ca-

bia esperayr segﬁn el estado de la tbonica.Como ventaja es~
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peclal hay gue destacar que los efcctos oledfobos e hidrd
fobos que sc obbienen son en albto grado resistentes al
lavado y & la limpieza. Otra ventaja del procedimiento

de este invento consistc en que ol apresto se consiguc
sin tener que cemplear a la vez un agente endurecedor.
Como los emsayos han demostrados mediante la utilizacibn
precisanonto do los agentes endurccedores usuales no se
pucée conseguir ninguna mejora de las propiedades oleb-
fobas e hidrifobas, lo cual debe considerarse sorprenden
tey sin embargo, a causa de no hallarse en el bafio ningin
endurcccdor es posible con mucha foeilidad una combinzcidn
con otrug aprostantess porque no hoy gue temer una in -
flucncia roeiproca de los diversos productos.

Ia preparacidn de los procuctos de adicidn so
realiza dc la manere siguiente:

A1) En un recipicnte de 1 litro se mezcla 300 g de
metilhidropolisiloxano & base de unidades de la férmula
-Si(GH3)~O— (viscosidad a 202 @: 30 contipoises)) 1;5 mo-
les de &tor vinilisobutilico y 045 moles de &tor viniloo-
tadecilico.

Se depositen 125 g de la megela en un metraz de
tres cuellos y L litro de capacidads; provisto de agitedor,
termimetro, rofrigerador de reflujo y depbsito de afluen~
ciay y se calienta a 65-758C. Despuls de apartar la fucne
to do calor, se afiaden a2 la mezecla 0,3 oc de solunocidn de
4cido hexacloroplatinico (al 0,5% en isobutanol) con lo
cual so inicie una reaceldn fuertomente exotérmica y uma
espumacifn del producto de la rocccidn. Ia temperatura

del contenido del matraz sube asi hesta 170-1802C. A con—
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tinvacidn se afinde a través del depbsito de afluencia el
resto de la mezola en el curso de una hora sroximadamen—
te; durantc 1o cual hay que mantoner una temperatura de
1602C. Se mantienc la preperacidn por 30 minutos todavia
a 1402 Cy se aplica vacio de chorro de ague para excluir
los rostos de mondmeros y se agita a dicha temperatura
por une hora mis. Después del enfriamiento de la prepa-
racibn hesta 802C, se afiaden 056 g dec inactivador ﬁara el
catalizador (aducto de dxido de¢ propileno a éiicerina es—
terificado con 4cido tioglicdlicos de peso molecular

4000 aproximadamente) y se enfric cn vacio hasta 20¢ C.
Se o¥ticne un producto claros viscosos ligeramente tur &
bios que prosenta una viscosidad (medida con el cuerpo
medidor 2 del viscosimetro Epprecht) de 600 centipoises
aproximadementc y un desdoblamiento de hidrdgeno aleali-
no de 132 oc/g aproximadamente.

A 2) Se prepars como en A 1) un producto de adicidn
poro empleando 2,5 moles de &tcr vinilisobutilico y 2,5
molcs de &tor viniloctadecilico.

A 3) Se prepara un producto de adicidn procediendo
como en A 1)y poro empleando 255 moles de éter vinilisow
butilico y 0,8 moles do éter viniloctadecilico..

A 4) Se prepara un producto de adieidn procediendo
como en & 1), pero empleando 0,5 twles de &ter viniliso-
butilico y 0475 moles de éter viniloctadeeilico.

B) Bn el matraz de tres cuellos quc se ha descrito
antes so depositan 1,4 molos de un &ster vinilico de un
doido graso sintético (alrededor de 10% de deido secundario

y 90% aproximadamente de &eido torcierio con 10 dtomos do
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¢ por tSrmino medio; indice do saponificacibn de los &ci -
dos: 300 cproximadamente) y 0¢8 co de la solucidn de &cido
hexacloroplatinico al 0,5% quc se ha mencivnado antes.Des-
puds dc calontar hasta 10020, s¢ afleden degpacio por ol
depbsito de afluoncia 148 g de etilhidropolisiloxano (vig-
cosldzd a 2090; 42 centipoises). Ia temperatura subc has—
ta 1502C y es mantenida a este nivel durantce la aflucncia.
Una vez afindido todo el polisiloxeno, sc aglta por uma ho
ra todavia o 15020, se enfria hasta 602C, se afiaden 0,5 g
de innctivador (vdase A 1) y sc agita on frio. Se origima -
un producto de adieibén claro, muy viscoso.

) Se mezclan 60 g de¢ metilhidropolisiloxano (visco-
gidzd a 2020; 40 centipoises), 20 g de alfa-olefina (con'
6 a 8 4tomos de carbono por término medio; pPeso molecculars:
100 aproximadanente) y 052 moles do &icr viniloctadecili~
co en un matraz de tres cuellos y 500 cc de capacidad,
equipads como ocn & 1), y so calienta la mezecla a 65-702C.
Despubs de afindir 0,5 cc de solucibn de deido hexoclore -
platinico 1z temperatura subc hasta unos 1402C. Se agita

& esta tomperatura por 20 minuivs todavia y a continua -
eidn se enfria y se afinden como incctivador 052 g del ocom—
pucsto de azufre mencionado en A 1). Bl producto £inal os
limpido y presenta uns viscosldad de 450 centipoises apro-
ximadanonte.

D) En lugar de la mezela de mondmeros mencionade on

¢) se introducen 0,5 moles de &tor octadccilvinilico y |
ademfs se reemplaze el metilhidropolisiloxano por 110 g

de un metilhidropolisiloxano (relsoibdn de los &t.mos de

hidrdgono ligedos a Si respocto a los grupos metilicos:
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1:3; viscosidad & 2090: 200 contipoises). Después dol on-
friamionto sc obticne un producto do adiecidn blando-od -
reo.

E) En un matraz de tres cucllos y 500 cc do capaci -
dads; provisto dc agitador, termbmetro, embudo de goteo y
refrigeredor de destilacidn con conexidn para vacio y
depbdsito colector sc depositan 66 g de una solucidn al
42% e un polimero de silicoma en acctato de obilo/xileno
1:1 (la solucidn desdoble alealinamontoc alrededor de 70
ce/g de hidrdgeno y presenta a 2500 wna viscosided do
4500 oentipoisess medide con ¢l ouerpo medidor 2 dol vis—
cosimetro Epprecht. Ademés de los grupos metilicos existe
en el polim.ro 2 % de grupos fonilicos) y 100 g de tetra-
mctilbencepo con porciones dc trimctilbenceno (punto de
ebullicidn: alrodedor de 1822 C) y con agitecibn constan~
tes vaclo d8bil y a unos 1302 C sc destilan en gren parte
los disclventcs acetcto de etilo y xileno. Se airea la

instalacidn y se cambia el rofrigerador de destilecibn

por un reirigerzdor de reflujo. Sc afiadenaitonces 15 g

de una alfa-plefina (con 16 &tomos de carbono por término
medio y un poso molccular de 224 aprogimadamente) y 053
cc de la solucidn deol catalizador ya mencionado. A cavsa
de la rcaceidn de adicidn que se inicia la temporature
sube haste 150~1608C y es mantenida & cste nivel por unos '
20 minutos. Se deja luego enfriar la megzela en débil va~ ‘
cioy sc aflade a unos 809C el agonte inactivador menciona—
do en A) 1 para el catalizador y por Gltimo sc enfria has-
ta la temperatura del ambicnic. Sc obtiene unz solucidn

de producto de adicidn que pucde cmulsionarsc directamento.
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Ia proparacibdn de une cmulsidn acwosa de 1os pro
ductos dc adicidn preparados scgin A 1) hasta E) puedo

ofeotuarsc asl s
Sc mezelan 40 g de und soluoibn al 25% de cloru

ro do ootadeeiloximetilpiridinio oon 10 g de un cmulgente

de la flrmula
r
I?/( CH,OH0) H | *
e 000~
(CHZCHzo)yH :

donde
R
x+y = 10,

16 4tomos de carbono poxr térmivomedio y

86 diluyo con 200 e¢c de agua y se introducc dospacio por
turbinacién una solucidn de 120 g dc los productos de adi-
0ifn 4 1) hasta D) on 160 g do tetracloroctileno (de la
golucldn scghin E) se incluyon dircotamente 400 g). Iucgo
se homogcnoiza la solucidn a 2080 y 250 atmbdsferas absolu~
tas en uns homogeneizadore dec alta prosidn y a continue -
cidn sc complote con agua haste 1000 g

Como es lbgico, tambiln rcsulta posible cmploar,
en lugar de las mezclas de cmulgentess; los més diversos
emulgontes eonocidos por si solosy con lo que naturalmente
pucden prepararse también emulsiones mis diluidas y més
concontradas de los productos dc adieidn. E1l procedimicnto 7
sogin osto invento sc realize dc la mancra siguiecnte : ‘

EJENPIO 1

O T

So empapa un tejido de popelin de algoddn (peso
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por m%: 160 g) con un bafio quc ocontionc 30 g/litro de la

cmulsidén do copolimorizado preparada cn ol Ejemplo 8 do
la patontc nortoamericana nfm. 2.803,615, 50 g/litro de
una solucibn scounosa al 48% do resina de aminoplasto (mez—
cle do dimetileletilenurea y dc pontametilolmelamina cte-
rificads con metanol, cn la relcoidn ponderal de T:3):
5 c¢/litro de un2 solueién al 30% de nitrato de zine (pH
1 aproximadamentcs ajustado con £eido clorhidriee) y 50 g/
litro oada veoz de 12s cmulsioncs de extonsor preparadas
con los productos & 1) hesta 4 4); sc le oxprime haste
retcneidn del 70% do bafio, se lc scca a 1002C y sc le con~
densa duranic 5 minutos a 1502 C (aprestos A 1 hasta A 4).

Pare comparscidns sc trata ol mismo popelin do
la misma mencres cmpleando como oxtonsor de una pario
50 g/1itro dec una emulsidn acuosa do una resina de melomi -
na modificada ocon un rosto alquilo de cadena largs, prepa-
rada segfin cl Ejemplo 1 de la patontc alemans nim
1 233,874 (al 12 %), y cloruro do octadeciloximetilpiridi
nio (al 1,5 %) como cmulgentes y do otra parte 50 g/litro
do una cmulsidn do polisiloxano igualmente al 12% (dime -
tilpolisiloxano con viscosidad dc 750 contipoises y mebil-
hidropolisiloxano con viscosidad de 30 centipoisos cn la
relzcibn de 80 ¢ 20 = preparacidn cumo on & 1.hasta A 4).
(Aprestos B y C).

TLos efectos obienidos ocstdn compendiados con la
tabla quc sigue:

El oxamen de la absorcidn .de agua y dcl ofcoto
de porleoc s roaliza seghn le norme DIN 53.888, mientras

quo la olcofobacidén se detormind soghn la norma AATOC
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118~1966 T.

L N T e --"‘-‘P“fd‘c'bb: -a-o' -15"5.6»@. v Bﬂromo-f—o--—v- - L e 5n G, & e & e nO et
Absoroidn Efcoto dc baoibh Taocto
de agua  perlco

b hea e s e & TR M R et e b bR S AR B 8T B B Se mr Sare R e W W bh M A G e s B ie. e S ve

Al ] 444 5 cxcelente tacto
de gilicona

A2 6 5e-5=5 5 nuy buen tacto
do gilicona

A3 9 4=f=i 5 buen tacto do

_ silicona

A4 9 A-4-4 4 buen tacto de
silicona

B 8 5=5m=5 5 tacto rigido,
S000

C(oztado dc 10 4-4-4 0 excelente tacto

la téenica) de silicona

EJENPIO 2

Sc ompapan un tejido de polibster-algoddn 35/65
(peso por m2: 133 gy wn tejido do poliomida-algoddn 20/80
(pego pox ng 112 g) y un tejide de polifster (peso por
m?: alrodcder do 260 g) con cl bafo de tratamionto siguion
to 3
40 g/litro de la emulsifn do polimerizado doscrita
en el ejemplo de la patentc alemana ne
1.236,787,
50 g/litro do la cmulsidén de oxtonsor preparada oon
omploo del productv B) (contenido do pro-
ducto de adicibn: 15 9,
22 g/litro de dimetiloldihidroxietilenurce (on forms
de una solucibén acuosa al 44%) y

2:5 g/1litro de hexahidreto do nitrato do zine.
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Se exprimen lucge los tcjidos hasta una rcton-
cidn de liquido de 65 a 75%,; sc scce & 1108C y so condon-
sa durante 6 minutos a 1552 C. Los materiales aprestados
muestran  muy buen cfocto hidrdfobo. También el cfccto
0loofdbo eg oxcelente. Ias muestras aprestadas se digtin-
guen adenfs por un tacto swave y liso.

Se cmpapa un tcjido do alzodén (peso por m2:170
g) con un bafio que conticne 25 g/litro do la emulsidn do
polimerizado preparada en el Ejcmplo 3 de la patentc nor—
teamericana nR 2.803,615, 40 g/litro dc una emulsidn de
extensor (al 12 %) proparada con cmpleo del producto C)s
30 g/litro de &tor pemtametilolmelemintrimetilico (en for-
ma do solucidn ccuosa al 60%) y 5 cc/litro de una solu -
cidn de nitrato de =zinc al 30% (pH 1 aproximademento,
ajustado con 4cido clorhidrico)s so le oxprime hastae una
retencidn de liquido del 70% epruximedamentcs se lc seoa
brevemcnte & 1002C y se lo condensa durante 5 minutos a
15520. El %cjido =si tratado mucstre un cfecto hidrdfobo
muy buenos, buen cfecto de perlcos cxcclontc cfecto olcdHfo~
bo y tacto .grato ¥y suave.

Bsta emulsidén de extensor pucde reemplazarsc por
60 g/litro de una emulsidén dc oxtonsor preparads con om -
pleo del producto E), con lo que resulia igualmente bue—
nos cfectos.

ETEMPIO_4

Con un bafio de tratamionto gue contiene 30 g/li~

tro de 1= emulsidn de polimerizado mcncionade en el Ejom—

ploly50 z/litro de la emulsibn de extensor (al 14%) prepe~
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rade con ompleo del productv D) se ompapa un tejido de
poliamide (poso por ms 75 &)s que lucge se cxprime hasta
el 65% de rotoneibn de 1iquido, se sees a 11080 y so con~
densa durante 7 minutos a 1452C. El tcjido tratado mucse
tra buon cfecto oledfobo e hidrdfobo y no deja nada quo
descar en.ol tacto,

Agitando, sc trata con uns cantidad de isopro-
panol eproximndamente tiple la emulsidn de copolimcriza-
do mencioncda on el cjemplo 2 D) do 12 patentc suiza no
501.677» sc scpara por filtracidn el polimerizado proci-
pitado y sc le scea en vacio. Bl producto agil preparado
de manere conocida se disuclve & continuacidn en benecno
vare formar una solucidn al 8 %.

Sc¢ ompapa un poplein do algodén (peso por n? 3
160 g) con un bafio de apresto guc contionc por litro do
totreclorootilens 90 g do la solucifn do polimerizado
reparada tal como se ha descritv antes y 6 g del producto
B) (disncltos on 50 g de totrooloroctilenc)s so lo expri-
moe haste un 100% de rotencidn do liguido, se lo seca y so
lo condensa durante 5 minutos a 1552C. Se obticnen buenos
indices de oleofobacibén e hidrofobaoidn., ELl tacto es sua~
ve y de lisura superficial.

FEIVINDICACIONTS

Descrito el objeto del presente invento, se de-
olaran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin
dicaciones con prioridad de la sgolicitud de patente ala-
manz ne P 24 06 002 4 del 8 de febrero de 1974.

1.~ Procedimisnto para la oleofobacidén e hi -
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drofobacidn simultdneas de materiales de fibra por imbibi-
cidn con bafios que contienen homopolimerizados y copolime
rizados ¢on una pluralidad de grupos perfluorocalguilicos
provistos de 4 &tomos de carbono a2 lo menos en cada radi-
cal algilico y agentes hidrofobantes como extensores; se—
camiento y calentamiento ulteriors caracterizado por tra-
tarse el material de fibra con un baflo que contiene una
emulsidén del homopolimerizado o copolimerizadoe fluorado
¥ la emulsidn de un extensor que constituye un producto
de adicibn de olefinas, é&steres vinilicos y alilicos de
deidos alifédticos de cadena lineal y de cadena ramificada,
éteres vinilicos y alilicos con 4 &tomos de carbono & lo
menoss; en cada caso, en el radical alguilico y/o haluros
vinflicos a organopolisiloxanos que contienen Atomos de
hidrfgeno ligmdos a solicio, los cuales productos origina—
dos despubs de la adiocidn presentan por término medio més
de 7 &tomus de carbono en el radiczl algquilico y en ellos
estédn adionacos, por cada Atomo—gramo de hidrdgeno del
siloxano; & 1o menos 0,20 moles del compuesto vinilicos;
secarse luego a 80-1102C y & continuacidn condensarse a
130-1702C; conteniendo el bafio cantidades tales de emulsidn
de polimerizado y de emulsidn de extensor que después del
secamiento y la condensacibén estén depositados de 2,4 a
17:5 % en peso del polimerizado y 1,44 & 17,5 % en peso
del exiensors respecto al material de fibra.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn an
terior, caracterizado por utilizarse en calidad de exten~
goresy; productos de adicidn & metil-hidropolisiloxanos:

mds egpecialmente productos de adicidn que contienen afia
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didos 0,25 2 0,75 moles del compuesto de vinilo por cada
dtomo~grano de hidrdgeno del siloxano, en particular pro-
ductos de adicidn de compuestos de vinilo con 8 a 18 4to~
mos de oarbono.

3.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
anterioregy caracterizado por utilizarse en calidad de
extensores productos de adiecibén oonstituidos por la adi-~
cibn de 005 a 0,9 moles de compuesto de vinilo con 4 a2
7 &tomos de ocarbono en el radical alguilico (1) y de 051
a 0,75 moles de compuesto de vinilo con 12 a 18 Atomos de
carbono en el radical alguilico (2) con la condicibn de
que la suma de (1) y (2) importe a lo sumo 1 moly y wés
particularuente productos de adieldn en los que la cantbi-
dad molar de compuesto (1) es por lo menos igwal a la can-
tidad molar del compuesto (2).

4.- Procedimientc para la oleofobacidn e nidro-
fobaoidn simulténea de materiales de fibra.

Segln se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de, 23 hojas foliadas y es~

critas a migquina por una
Madrids & 7 Fe

De e

Fiendador JOSE L. MORA
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