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M ^R IA  J^SCR]TTIM.

Sabido es que los homopolimerizados y copolime- 

rizados con una pluralidad de grupos perfluoroalquílicos 

dan* empleados en emulsión acuosa* buena oleofobación so­

bre los materiales de fib ra. Sin embargo* estos productos 

son sólo limitadamente aptos para hacer a l mismo tiempo 

hidrófobos los materiales de fib ra . Por lo  tanto* junto 

oon los homopolimerizados y copolimerizados fluorados se 

u tilizan  normalmente emulsiones de agentes hidrofobantes. 

En calidad de agentes hidrofobantes (llamados también 

"extensores") se usan en este caso las conocidas emulsio­

nes de circonio-parafina o* en particular* emulsiones de 

resinas sintéticas con un resto alquilo de cadena larga. 

Estos produotos dan junto con diohos polimerizados buena 

oleofobaoión e hidrofobación* pero se afecta desfavoxa -  

blemente e l tacto de los materiales de fib ra  tratados y 

resulta de e llo  un tacto demasiado rígido y demasiado se­

co.

Son totalmente impropios como extensores los 

productos corrientes a base de silicona* pues ya en peque 

ña concentración reducen considerablemente los índices de 

aceite o incluso llegan en parte a desvanecer por comple­

to la  oleofobaoión. En cambio* e l  tacto* cuando se em -  

plean conjuntamente productos de silicona* debe caracte­

rizarse como de grata suavidad y superficialmente lis o .

Se ha intentado ahora hallar un extensor que 

presente tanto e l  agradable "tacto de la  silicona" como 

buen efecto hidrofobante sin a fectar por e llo  negativa -  

mente los efectos oleófobos* y se ha descubierto que un



extensor que constituye un producto de adición de oiertos 

compuestos insaturados alquilhidropolisiloxanos retine en 

s i todas las propiedades ventajosas.

Este invento se re fie re  pues a un procedimien­

to para la  oleofobación y la  hidrofobaoión simultánea de 

materiales de fib ra  por imbibioión oon baños que contienen 

homopolimerizados y copolimerizados oon una pluralidad de 

grupos perfluoroalquilicos provistos de 4 átomos de C a 

lo  menos en cada radical a lqu ílico  y agentes hidrofoban- 

tes como extensores? secado y calentamiento consecutivo * 

caracterizado por emplearse en calidad de extensores pro­

ductos de adición de definas? ásteres v in ilic o s  y a l i l i -  

cos de ácidos a lifá t ic o s  de cadena lin ea l o ramificada? 

éteres v in ilic o s  y a lilic o s  que tienen en oada caso 4 áto­

mos do oarbono a lo  menos en e l  rad ica l a lqu ílicos y/o 

haluros de v in ilo  a organopolisiloxanos que contienen áto­

mos de hidrógeno ligados a s i l io io ;  productos que después 

de originados en la  adición presentan por término medio 

más de 7 átomos de carbono en e l radical a lqu ílico  y en 

los que por cada átomo-gramo de hidrógeno del siloxano se 

añaden a lo  menos O?20 moles del compuesto v in ílico*

Los homopolimerizados y copolimerizados emplea­

dos oon una pluralidad de grupos perfluoroalquilicos de 4 

átomos de oarbono a lo  menos son ya oonocidos. A t ítu lo  

de ejemplos merecen citarse los siguientes:

En la  patente norteamericana n5 2.642?416 se 

describen dispersiones acuosas de polimerizados o polime- 

rizados mixtos de esteres de ácido l?l-dihidroperfluoro -  

a lqu ilao rilico . Se emplean además para lograr la  oleofoba
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5.

10.

15.

20.

25 .

ción dispersiones acuosas de polimerizados o polimerizados 

mixtos hechos de monómeros de la  fórmula general 

RySOgN(R') -  R -  CHgOZ?

en la  que

Rp es un grupo perfluoroalquílico con 4 átomos 

de carbono por lo  menos?

R' es hidrógeno o un grupo alqu ílico con 1 a 6 

átomos & carbonoy

R es un radical de hidrocarburo a lifá t ic o  di -  

valente con 1 a 12 átomos de carbono

y
Z es un radical de ácido aorílico  o metacri -  

l i e  o

(véase por ejemplo, la  patente norteamericana na 2.803?6l5). 

Por otra parte entran en cuenta para este f in  polimeriza­

dos y copolimerizados de monómeros de la  fórmula gene -  

ra l

RpSOgN(R') -  R -  OOOX,

en la  que

Rp? R' y R tienen e l mismo significado que en e l 

caso del compuesto anterior y 

X es un radical polimerizable, como un ra­

dical de a l i lo ,  metalilo o vinilo? 

en forma de dispersiones acuosas. Por áltimo, oabe c ita r 

como ejemplo de polimerizados de adición oleófoba los 

que contienen monómeros de la  fórmula general

0 CĤ

C = CĤ ,

donde



n s ign ifica  un número entero por va lor de 

3 a. 14.,.

(véase; por ejemplo! la  patente alemana na 1 *236. 787)* 

También son u tilizab les soluciones orgánicas de estos po- 

limerizados! las cuales se preparan de manera conocida.

Los productos empleados según este invento 00-  

mo extensores constituyen productos de adición de d e f i ­

nas; ásteres v in ilic o s  y a lilic o s  de ácidos a lifá tico s  

de cadena lin ea l o ramificada! éteres v in ilic o s  y a l í l i - ,  

eos con 4 átomos de oarboho a lo menos en cada caso en 

e l radical a lqu ílico  y/o haluros de v in ilo  a organopoli- 

siloxanos que contienen átomos de hidrógeno.ligados a s i 

l ic io .

En calidad de organopolisiloxanos que contie -  

nen átomos do hidrógeno ligados a s i l ic io  entran en con­

sideración particularmente los alqnilhidropolisiloxanos 

conocidos; sobre todo los m etil- y los e t il-h id rop o lis i-  

loxanos; de los que se emplean oon preferencia los prime­

ros. Pero también es posible h idro lizar conjuntamente; 

para la  preparación de los organopolisiloxanos; silanos 

que contengan un átomo de hidrógeno ligado a s i l ic io  con 

silanos que no contengan ningún átomo de hidrógeno ligado 

a s i l io io  y u t iliz a r  los cohidrolizados a s i obtenidos; 

que pueden presentar también a lto  grado de polimerización 

y que por lo  tanto tienen gran viscosidad; para la  prepa­

ración de los extensores usados según este invento. Como 

se comprende; en los polisiloxanos empleados pueden estar 

contenidos; además de los grupos a lqu ilicos; otros grupos 

(por ejemplo; grupos a r ílic o s ). Asimismo son aptos los



compuestos que en posición terminal llevan todavía grupos 

reactivos^ como grupos de OH.

Los compuestos insaturados empleados para la  

adición son d e fin as  (en particular) a lfa -o le fin as )) áste­

res v in ílic o s  y a lí l ic o s  de ácidos a lifá tioos  de cadena 

lin ea l o ramificada y/o éteres v in ílic o s  y a lílic o s  oon 4 

átomos de carbono a lo  menos en e l radical a lqu ilico. Tam­

bién pueden emplearse para la  adición haluros de v in ilo . 

Pero los compuestos insaturados oon 4 a 7 átomos de carbo­

no en e l  radical a lqu ilico no pueden usarse solos para 

la  preparación de los extensoros utilizados según este in­

vento) ya que a l recurrir a estos productos de adición se 

empeora la  oleofobación. Es pues neoesariO) o incluso pro 

feridO) añadir estos compuestos insaturados junto con com­

puestos insaturados que tenga un radical a lqu ilico más a l­

t o ) en particular un radical a lqu ilico  con 12 a 18 átomos 

de carbono) para que después de la  adición queden añadidos 

radicales a lqu ilicos con más de 7 átomos de carbono por 

término medio. Como es lógico ) también resulta posible oon 

seguir buenos extensores s i se añaden solos compuestos v in í 

lico s  que tenga un radical a lqu ilico más largo, en parti­

cular de 8 a 18 átomos de carbono. Cabe destacar en con -  

cepto de oompuestos v in ílic o s  los éteres isobu tilv in ílicos 

(cuando se emplean en combinación con compuestos v in ílico s  

de cadena a lqu ilica  más largp.) ,  los éteres a lqu ilv in ílicos  

con 12 a 18 átomos de carbono en e l  radical a lqu ilico  (co­

mo e l  éter o c ta d ec ilv in ílic o ), los ásteres v in ílic o s  de 

ácidos oarboxílicos secundarios y terciarios con 9 a 11 

átomos de carbono (véase la  revista  "Seifen-Ole-Fette-
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Wachse"y 88 y página 438 - 1962- )  y las a lfa -o le fin as con 8 

a 18 átomos do carbono.

Para lograr extensores que no menoscaben la  

oleofobaoión o impartan e l buen tacto de silicona deseado 

5. es necesario añadir a lo menos O; 20 moles de un compuesto

de v in ilo  por cada átomo-gramo de hidrógeno del siloxano? 

con lo  cual los productos originados después de la  adi -  

ción contienen por término medio más de 7 átomos de carbo­

no en e l radical a lqu ílico . Se prefieren especialmente 

10. los productos de adición de esta índole en los que a ca­

da átomo-gramo de hidrógeno del siloxano se añaden de 

0)25 a 0)75 moles de compuesto de v in ilo . S i se añaden 

(como es preferido) mezclas de compuestos de v in ilo  con 

4 a 7 átomos de carbono ( 1 ) y de compuestos de v in ilo  con 

15 . un radical a lqu ílico  más largO) en particular de 12 a

18 átomos de carbono ( 2) )  se emplean del compuesto ( l )  

de 0)05 a 0)9 moles y del compuesto ( 2) de 0)1 a 0)75 mo­

les ) con la  condición de que la suma de ( 1 ) y ( 2) importe 

0)20 moles a lo  menos y 1)0 mol a lo sumo. Los extensores 

20. preparados por adición mixta se distinguen por un tacto de

silicona muy bueno y de e llo s  son especialmente ventajo -  

sos los productos de adición en los que la  cantidad molar 

de oompuesto ( 1 ) es por lo  menos igual) y preferentemente 

dos a tres veces mayor) que la  del compuesto ( 2) .

25- La adición de los compuestos insaturados a di -

chos organopolisiloxanos se efectáa por lo  general esen -  

cialmente de manera ya conocida. Por ejemplo puede proce 

derse a mezclar los monómeros con e l organopolisiloxano) 

depositar una parte de esta mezcla y calentarla y# des -



pués de añadir un catalizador de los corrientes (como e l 

ácido hexacloroplat ín ico) en cantidad de 5. 10"^ a 5 .10**̂  

g aproximadamente por mol de compuesto de v in ilo  (cuando 

se actúa en disolvente y cuando se emplean copolímeros de 

organopolisiloxano se introducen cantidades más altas) , 

in ic ia r  la  reacción* La adición transcurre con fuerte exx) 

termia y la  temperatura es mantenida a 160- 180&C! even -  

tualmente mediante refrigeración. Para completar la  reac­

ción se hace a flu ir  e l  resto de la  mezcla? se mantiene 

por breve tiempo a temperatura a lta  y se separan en lo  po­

s ib le; por destilación en vacio, los monómeros no reaccio 

nados- Después del enfriamiento de la  mezcla reaccional 

se inactiva e l  catalizador por adioión de compuestos de 

azufre orgánicos, en particular tioácidos, ásteres de t io -  

ácido o mercaptanos. La adioión puede realizarse también 

en presencia de disolventes de punto de ebullición a lto .

Para la  preparación de los productos de adioión 

puede procederse también depositando los monómeros o e l 

monómero, calentado después de agregar e l catalizador 

(también aquí se emplea con preferencia e l ácido hexaolo- 

rop latin ico, disuelto en un disolvente apropiado, en par­

ticu lar isobutanol) y añadiendo luego despacio e l  organo­

polisiloxano que contiene átomos de hidrógeno ligados a 

s i l ic io .  La reacción se lleva  a cabo entonces de manera 

semejante a la  descrita antes, alrededor de 140 -  I 7O8C, 

se deja todavía terminar la  reacción por breve tiempo, se 

separan eventualmente por destilaoiónnen vacio los monóme­

ros no convertidos, se enfria la  mezcla y se inactiva e l  

catalizador para impedir una reticulación indeseada del
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producto de adición* con lo que normalmente se obtiene un 

producto límpido* muy viscoso hasta oéreo-

Como se comprende* cuando se emplean compuestos 

de v in ilo  ( l )  y compuestos de v in ilo  ( 2) es también posi- 

5. b le añadir los monómeros uno tras otro* en cuyo caso r i ­

gen igualmente las proporciones cuantitativas que se han 

indicado antes- No obstante* esta modalidad operatoria es 

más entretenida y por lo tanto menos apta.

Cuando las partidas son pequeñas o siempre que 

10. exista la  posibilidad de derivar e l  oalor de la  reacción

es también posible* sin embargo* mezclar preliminarmente 

todos los compuestos de partida y efectuar la  reacción de 

manera semejante a la  que se ha expuesto.

Los productos de adición resultantes se u t i l i  -  

15. zan en forma de emulsiones acuosas o en solución orgánica.

La preparación de las emulsiones se efectúa de 

manera conocida. Los productos de adioión empleados como 

extensores según este invento* en forma de una solución en 

un disolvente orgánico apropiado* insoluble en agua (te  -  

20. tracloroetileno* tric loroetileno* fracciones de benoina

altas* tolueno* mezclas de estos disolventes* e tc .)*  se 

convierten* con adición de emulgentes* en emulsiones a l  8 

a 25% aproximadamente (respecto a l producto de adición). 

También los emulgentes son conocidos. Como tales se emplean 

25- alcoholes p o liv in ilico s  en solución acuosa* amidas de ác i

do graso etoxiladas y aminas grasas etoxiladas* incluso 

en forma de sus sales con ácidos orgánicos de peso mole -  

cular bajo o con ácidos minerales* lo  mismo que compuestos 

amónicos cuaternarios* como e l cloruro de octadeoiloxi -



m etilp irid in io . Estos emulgentes se u tilizan  sobre todo 

para e l emulsionamiento de organopolisiloxanos (véasey 

por ejemploy las patentes alemanas nums. 1.060?347 y 

1 444*551? la  memoria alemana de exposición nP 1.052?943 

y las publicaciones de patente alemana náms. 1.917*701; 

1.965.068 y 2.032;381). También las oantidades con que se 

emplean los emulgentes oscilan dentro de los lim ites usua 

les? es decir; se incluye alrededor de 2 a 20% en peso? 

y particularmente de 6 a 15 % en peso; respecto a l pro -  

ducto de adioión.

E l tratamiento de los materiales de fib ra  con 

e l que se le s  imparten propiedat.es oleófobas e hidrófobas 

se rea liza  igualmente de manera conocida. Por lo  general 

se incluyen de la  emulsión acuosa del homopolimerizado o 

copolimerizado fluorado? que normalmente se halla a l 20-  

35 %; de 20 a 50 g por l it r o .  De la  emulsión de' extensor 

se emplean; igual que en e l estado de la  técnica; alrede­

dor de 30 a 70 g por l i t r o ;  pero hay que señalar que no 

es necesaria la  adición de un catalizador del endureoi -  

miento. Los materiales de fibra? y preferentemente los 

tex tile s ; se fulardean con los baños hasta una absorción 

de liquido de 60 a 100% aproximadamente; se secan breve­

mente a 80 -  1103 0 y se condensan durante algunos minu­

tos (en particular; 3 a 8 minutos) a unos 130-1706C. Como 

se comprendo; son aptos también otros métodos de aplica -  

ción conocidos; como rociadura? fulardeo por una cara? en 

cuyo caso las cantidades de formulación deben variarse de 

acuerdo con la  absorción de líquido.

Por lo  general; como ya se ha expuesto? la  emul-



s i6n del homopolimerizado y oopolimorizado y la  emulsión 

del extensor se mantienen separadas y se u tilizan  de 

e lla s  las cantidades indicadas para la  preparación del ba 

ño de apresto. Pero también es posible? y por motivos so­

bre todo de simplificación en e l  almacenamiento resulta 

ventajoso? mezclar de antemano ambas emulsiones en la  re­

lación deseada (normalmente en la  relación de 1 parto de 

la  emulsión de polimerizado por 1?4 a 2 partes aproxima­

damente de la  emulsión de extensor) y luego emplear para 

la  preparación del baño de apresto? en las cantidades 

correspondientes? la  emulsión a s i obtenida. El apresto se 

rea liza  a continuación de la  manera oonooida.

La preparación del producto de un solo compo -  

nente se logra de manera sencilla produciendo ta l oomo 

se ha dosorito antes la  emulsión de extensor e introdu­

ciendo por agitación? en la  cantidad correspondiente? la 

emulsión l is ta  del polimerizado fluorado.

Como ya se ha expuesto antes? es también posi­

b le e l empleo en disolventes. Para ello? después de la  

precipitación de manera conocida? se disuelven en disol­

ventes apropiados (metiletilcetona? acetato de butilo) 

los homopolimerizados o copolimcrisados fluorados? se di­

luye con los disolventes insolubles en agua corriente ? 

se añade la  solución de extensor? incluyendo las cantida­

des correspondientes para e l  uso en medio acuoso? y se 

tratan los materiales de fib ra  de manera conocida? por in 

mersión y expresión? aspersión? etc.

Como es lógico? pueden añadirse a l baño de apres 

to otros agentes coadyuvantes usuales en la  industria tex



t i l .  Cabe destacar aquí especialmente los agentes con los 

que se puede mejorar la resistencia a l arrugamiento.Pero 

también es posible una combinación oon resinas de relleno 

y agentes ignifugantesy as i como oon los catalizadores 

pertinentes. En la  aplicación oon disolventes sólo son 

aptosy come se comprendey productos correspondientemente 

solubles.

Por e l procedimiento de este invento puede impar 

tirse  simultáneamente apresto oleófobo e hidrófobo a ma­

ter ia les  do fib ra  de toda clase. Como materiales de f i  -  

bra cabe c ita r en especial los textilesy de los que a su 

vez muestran aptitud particularmente buena los constitui­

dos por fibras de celulosa o que contieneny en parte a lo 

menosy fibras de celulosa. En concepto de fibras mixtas 

entran en cuenta lo  mismo las fib ras sintéticasy como las 

fibras de polióstery la poliamida o do po liacrilon itriloy  

que la  lana. Pero naturalmente e l procedimiento de este 

invento puede aplicarse también a l apresto de materiales 

puramente de fib ra  sintética o puramente de fib ra  de lana.

Las ventajas del procedimiento de este invento 

radican sobre todo en que con e l  empleo de dichos produc­

tos de adición como extensores se logra impartir a los ma­

ter ia les  de fib ra  y además de muy buen apresto hidróbobo y 

oleófoboy un tacto extraordinariamente suavey de lisura 

superficial# e l típ ico "tacto de sllicona".También es po­

sib le oon e l procedimiento de este invento reunir todas 

las ventajas del apresto oleófobo oon polimerizados fluora 

dos y o l apresto hidrófobo con siliconasy cosa que no ca­

bía esperar según e l estado de la  técnica.Como ventaja es-



peoial hay que destacar que los efectos oleófobos e hidró 

fobos que so obtienen son en a lto  grado resistentes a l 

lavado y a la  limpieza. Otra ventaja del procedimiento 

de esto invento consiste en que e l  apresto se consigue 

sin tener que emplear a la  vez un agente endnrecodor.

Como los ensayos han demostrado? mediante la  u tilizac ión  

precisamonto do los agentes endurecedores usuales no se 

puede conseguir ninguna mejora de las propiedades oleó- 

fobas e hidrófobas? lo  cual debe considerarse sorprenden 

te? sin embargo? a causa de no hallarse en e l baño ningún 

endurocodor es posible con mucha facilidad  una combinación 

con otros aprestantes? porque no hay que temer una in -  

fluencia reciproca de los diversos productos.

La preparación de los productos de adición se 

rea liza  do la  manera siguiente:

A l )  En un recipiente de 1 l i t r o  se mezcla 300 g de 

metilhidropolisiloxano a base de unidades de la  fórmula 

-Si(CH^)-0- (viscosidad a 20a C: 30 contipoises)? 1?5 mo­

le s  de ótor v in ilisob u tílico  y 0?5 moles de éter v in iloo - 

tadecilioo.

Se depositan 125 g de la  mezcla en un matraz de 

tres cuellos y 1  l i t r o  de capacidad? provisto de agitador? 

termómetro? refrigerador de re flu jo  y depósito de afluen­

cia? y se calienta a 65-758 0. Después de apartar la  fuen­

te de calor? se añaden a la  mezcla 0?3 oc de solución de 

ácido hexacloroplatinico (a l  o?5% en isobutanol) con lo 

cual so in ic ia  una reacción fuertemente exotérmica y una 

espumaoión del producto de la  reacción. La temperatura 

del contenido del matraz sube a s í hasta 170-1809 0. A con­



tinuación se añade a través del depósito de afluencia e l 

resto do la  mezcla en e l curso de una hora aproximadamen­

te? durante lo  cual hay que mantener una temperatura de 

1603 C. Se mantiene la  preparación por 30 minutos todavía 

a 1403 C? se aplica vacio de chorro de agua para excluir 

los restos de monómeros y so agita a dicha temperatura 

por una hora más. Después del enfriamiento de la  prepa­

ración hasta 803c? se añaden Oy6 g do inactivador para e l 

catalizador (aducto de óxido do propileno a glicerina es- 

terificado con ácido tiog licó licoy  de peso molecular 

4000 aproximadamente) y se enfría en vacío hasta 203 0.

Se obtiene un producto claro y viscoso? ligeramente tur v 

bioy que presenta una viscosidad (medida con e l cuerpo 

medidor 2 del viscosimetro Epprecht) do 600 centipoisos 

aproximadamente y un desdoblamiento de hidrógeno a lca li­

no de 132 oc/g aproximadamente.

A 2) Se prepara como en A 1) un producto de adición? 

poro empleando 2?5 moles de éter v in ilisob n tllico  y 2?5 

moles do éter v in iloctadec ilico .

A 3) Se prepara un producto de adición procediendo 

como en A 1)? poro empleando 2?5 moles de éter v in ilis o -  

bu tílico  y 0?8 moles do éter v in iloctadec ilico .

A 4) Se prepara un producto de adioión procediendo 

como en A l )?  pero empleando 0?5 molos de éter v in ilis o -  

bu tilico  y 0?75 moles de éter vin iloctadecilico .

B) En e l matraz de tres cuellos que se ha descrito 

antes so depositan 1?4 molos de un éster v in ilic o  de un 

ácido graso sintétioo (alrededor de 10% do ácido secundario 

y 90% aproximadamente de ácido terciario  con 10 átomos do



C por término medio? indico do saponificación do los áci -  

dos: 300 aproximadamente) y 0)8 co de la  solución de ácido 

hexacloroplatinico a l 0,5% que so ha mencionado antes.Des­

pués do calentar hasta 1003 0, se añaden despacio por o l 

depósito de afluencia 148 g do otilh idropolisiloxano (v is ­

cosidad a 203C: 42 centipoises). La temperatura subo has­

ta 1503C y es mantenida a esto n ive l duranto la  afluencia. 

Una voz añadido todo e l polisiloxano, se agita por una ho 

ra todavía a 150SC, se enfria hasta 603c* se añaden 0,5 g 

de inactivador (véase A l )  y so agita en fr ió .  Se origina 

un producto do adición claro, muy viscoso.

0) Se mezclan 60 g de metilhidropolisiloxano (visco­

sidad a 203Ó: 40 centipoises), 20 g de a lfa -o le fin a  (con 

6 a 8 átomos de carbono por término medio? peso molecular: 

100 aproximadamente) y 0,2 moles do éter v in ilo c ta d ec ili-  

co en un matraz do tres cuellos y 500 cc de capacidad, 

equipado como en A 1 ), y so calienta la  mezcla a 65-7030. 

Después de añadir 0,5 co de solución do ácido hexoclora -  

platinioo la  temperatura sube hasta unos 1402c. Se agita 

a esta temperatura por 20 minutos todavía y a continua -  

ción so enfría y se añaden como inactivador 0,2 g del com­

puesto do azufre mencionado en A 1 ). E l producto f in a l os 

límpido y presenta una viscosidad de 450 centipoises apro­

ximadamente.

D) En lugar de la  mezcla de monómeros mencionada en 

C) se introducen 0,5 moles de éter octadocilv in ilico  y 

además se reemplaza e l  metilhidropolisiloxano por 110 g 

de un metilhidropolisiloxano (relación  de los át.mos de 

hidrógeno ligados a S i respecto a los grupos m etílicos:



1:3; viscosidad a 20SC: 200 contipoises). Después dol en­

friamiento so obtiene un producto do adición blando-oé -  

reo.

E) En un matraz do tres cuellos y 500 cc do capaci -  

dad) provisto do agitador; termómetro; embudo de goteo y 

refrigerador do destilación con conexión para vacío y 

depósito colector se depositan 66 g de una solución a l 

42% de un polímero do silicona en acetato de otilo/xileno 

1:1 (la  solución desdobla alcalinamente alrededor de 70 

cc/g do hidrógeno y presenta a 25&C una viscosidad do 

4500 oentipoises; medida con e l ouorpo medidor 2 dol vis-* 

cosimo tro Epprcoht. Además do los grupos metílicos existe 

en e l polim.ro 2 % de grupos fcn ílicos ) y 100 g de tetra- 

mctilbencono con porciones de trimotilbenceno (punto de 

ebullición: alrededor de 1826 C) y con agitación constan­

te ; vacío débil y a unos 130S C se destilan en gran parto 

los disolventes acetato de e t ilo  y xileno. Se airea la  

instalación y so cambia e l  refrigerador de destilación 

por un refrigerador de re flu jo . Se añadenaitonces 15 g 

de una a lfa -o lo fira  (con 16 átomos de carbono por término 

medio y un poso molecular de 224 aproximadamente) y 0;3 

cc de la  soluoión dol catalizador ya mencionado. A causa 

do la  reacción de adición que se in ic ia  la  temperatura 

sube hasta 150-1606 c y es mantenida a este n ivel por unos 

20 minutos. Se deja luego enfriar la  mezcla en débil var* 

cío; so añade a unos 806 0 e l agente inactivador menciona­

do en A) 1 para e l catalizador y por último se enfría has­

ta la  temperatura del ambiento. Se obtiene una solución 

de producto de adición que puede emulsionarse directamente.
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La preparación de ana emulsión acuosa de los pro 

ductos do adición preparados según A 1) hasta E) puedo 

efectuarse asi :

Se mezclan 40 g de una soluoión a l 25% de oloru 

ro do ootadoeiloxim etilpiridinio con 10 g de un omulgente 

de la  fórmula

donde

R =16 átomos de carbono por término medio y

x + y = 10,

se diluyo con 200 cc de agua y so introduce despacio por 

turbinación una soluoión de 120 g do los productos do adi­

ción A 1) hasta D) en 160 g do tetracloroetileno (de la  

solución según E) se incluyen diré o tárente 400 g ). Luego 

so homogenoiza la  solución a 2080 y 250 atmósferas absolu­

tas en una homogoneizadora do a lta  presión y a continua -  

ción so completa con agua hasta 1000 g.

Como es lóg ico , también resulta posible emplear* 

en lugar de las mezclas de omulgcntcs, los más diversos 

emulgontos conocidos por s i  solos, con lo  que naturalmente 

pueden prepararse también emulsiones más diluidas y más 

concentradas de los productos de adioión. El procedimiento 

sogúnosto invento so rea liza  do la  manora siguiente :

EJEWIOJL

So empapa un tejido do popelín de algodón (peso



por m̂ : 160 g) con un baño quo oontiono 30 g/litro de la  

emulsión do oopolimorizado preparada en e l  Ejemplo 8 do 

la  patente norteamericana núm. 2.803!615? 50 g/ litro  de 

una solución acuosa a l 48% do resina de aminoplasto (mez­

cla do dimotiloletilonurea y do pontamotilolmolamina ete­

rificada con mctanol? en la  relaoión ponderal de 7:3)?

5 cc/ litro  de una solución a l 30% do nitrato de zinc (pH 

1  aproximadamente! ajustado con deido clorhídrico) y 50 g/ 

l i t r o  oada voz de las emulsiones de extensor preparadas 

con los productos A 1 ) hasta A 4) ? so le  exprime hasta 

retención del 70% do baño? se lo  seca a 100SC y so le  oon* 

densa durante 5 minutos a 150a 0 (aprestos A 1 hasta A 4).

Para comparación! so trata e l mismo popelín do 

la  misma manera! empleando como oxtonsor de una parto 

50 g/ litro  do una emulsión acuosa do una resina do melami 

na modificada con un rosto alquilo de cadena larga! prepa­

rada según e l  Ejemplo 1 do la  patento alemana núm 

1 233! 874 (a l  12 %)! y cloruro do o etade ciloximct üp i r  idi. 

nio (a l  1)5 %) como cmulgento! y do otra parte 50 g/ litro 

do una emulsión do polisiloxano igualmente a l 12% (dimo -  

tilpo lis iloxan o con viscosidad do 750 contipoises y motiL- 

hidropolisiloxano con viscosidad do 30 ccntipoisos en la  

relación de 80 : 20 = preparación como en A 1 .hasta A 4) - 

(Aprestos B y C)*

Los efectos obtenidos están compendiados en la  

tabla que sigue:

E l oxamen de la  absorción de agua y del ofooto 

de perico so rea liza  según la  norma DIN 53-888? mientras 

quo la  oloofobación so determinó según la  norma AA1C0
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118-1966 T.

TPruoba W  riego BTbofo 
Absorción Efecto do baoióñ T a c t o

do agua perico 
en %

5. A 1 8 4-4-4 5 excelente tacto 
de silicona

A 2 6 5- 5-5 5 muy buen tacto 
do silicona

A 3 9 4- 4-4 5 buen tacto do 
silicona

10.
A 4 9 4-4-4 4 buon tacto de 

silicona

B 8 5-5-5 5 tacto ríg ido, 
soco

C(estado do 
la  técnica)

10 4-4-4 0 excelente tacto 
de silicona

15.
---------------------------------- — —

EJEMPLO 2
---------- — -------------------------------------

So empapan un te jido de polioster-algodón 35/65 

(poso por m̂ : 133 g ), un te jid o  do poliamida-algodón 20/80 

(peso por 112 g) y un te jid o  do po liéster (peso por 

m̂ : alrededor do 260 g) con o l baño de tratamiento siguion 

20 te  :

40 g/ litro  do la emulsión do polimorizado descrita 

en e l  ejemplo do la  patento alemana na 

1. 236,787*

50 g/ litro  do la  emulsión do oxtonsor proparada oon 

25. omploo del producto B) (contenido do pro­

ducto de adición: 15

22 g/ litro  de dimetiloldihidroxietilenurea (en forma 

de una solución acuosa a l  44%) y

2,5 g/ litro  do hexahidrato do nitrato do zinc.



So exprimen luego los tejidos hasta una reten­

ción de líquido de 65 a 75%* se seca a 1103C y so oondon- 

sa durante 6 minutos a 1553 0. Los materiales aprestados 

muestran muy buen efecto hidrófobo* También e l efecto 

oloofóbo os excelente. Las muestras aprestadas se distin­

guen además por un tacto suave y liso .

EJEMPLO 3̂

Se empapa un tejido de algodón (peso por m^:l70 

g) con un baSo que contiene 25 g/ litro  do la  emulsión do 

polimerizado preparada en e l  Ejemplo 3 do la  patente nor­

teamericana nP 2-803}615) 40 g/litro do una emulsión do 

extonsor (a l  12 %) preparada con empleo del producto 0)?

30 g/ litro  de éter pentametilolmclamint rimo t i l  ico (en fo r ­

ma de solución acuosa a l 60%) y 5 cc/litro de una* solu -  

ción do nitrato de zinc a l 30% (pH 1 aproximadamente) 

ajustado con ácido clorh ídrico )) se le  exprime hasta una 

retención de liquido del 70% aproximadamente) se lo  seca 

brevemente a 100SC y se lo  condensa durante 5 minutos a 

1553C. El te jid o  a s i tratado muestra un efecto hidrófobo 

muy bueno) buen efecto de perico) excelente efecto olcófo- 

bo y tacto grato y suave.

Esta emulsión de extensor puedo reemplazarse por 

60 g/ litro  de una emulsión do extensor preparada con em -  

p leo del producto E)# con lo  que resulta igualmente bue­

nos efectos.

4

Con un baSo de tratamiento que contiene 30 g/lir* 

tro de la  emulsión de polimerizado mencionada en e l  Ejem­

plo 1 y 50 g/ litro  de la  emulsión do extonsor (a l  14%) prepa
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rada con empleo del producto D) so empapa un te jido  do 

poliamida (poso por m̂ : 75 g)* que luego se exprimo hasta 

e l  65% do retención do liquido* se soca a 110RC y se con­

densa durante 7 minutos a 145SC. El tejido tratado mucs- 

5. tra  buen efecto oleófobo e hidrófobo y no deja nada que

desear en e l tacto,

EJEMPLO 5

Agitando* so trata con una cantidad de isopro- 

panol aproximadamente t ip le  la  emulsión de copolimoriza- 

10. do mencionada en e l  ejemplo 2 D) do la  patenta suiza n&

501.677? so separa por fi lt ra c ió n  e l  polimerizado preci­

pitado y so le  soca en vacío. El producto a s i preparado 

do manera conocida se disuelve a continuación en benceno 

para formar una solución a l 8 %.

15- So empapa un poplcín do algodón (peso por m̂  :

160 g) con un baño do apresto que contieno por l i t r o  do 

tctraclorootilono 90 g do la  solución do polimerizado 

preparada ta l como se ha descrito antes y 6 g del producto 

B) (disueltos en 50 g do totraolorootilono)* so lo  expri- 

20. mo hasta un 100% de retención do liquido, se lo  seca y so

lo  condensa durante 5 minutos a 155SC. Se obtienen buenos 

índices de oleofobación e hidrófobaoión. El tacto es sua­

ve y de lisura superficial.

REIVINDICACIONES

25. Descrito e l  objeto del presente invento* se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes re iv in  

dicaciones con prioridad de la  solicitud de patente a la- 

mana ns P 24 06 002 4 del 8 de febrero de 1974-

Procedimiento para la  oleofobación e h i -1 . -



drofobaoión simultáneas de materiales de fib ra  por imbibi­

ción con baños que contienen homopolimerizados y copolime 

rizados con una pluralidad de grupos perfluoroalquílicos 

provistos de 4 átomos de carbono a lo menos en cada radi­

ca l a lq ilic o  y agentes hidrofobantes como extensoresy se­

camiento y calentamiento ulterior? caracterizado por tra­

tarse e l material de fib ra  con un baño que contiene una 

emulsión del homopolimerizado o copolimerizado fluorado 

y la  emulsión de un extensor que constituye un producto 

de adioión de definas? esteres v in ilic o s  y a lilic o s  de 

ácidos a lifá t ic o s  de cadena lin ea l y de cadena ramificada? 

éteres v in ilic o s  y a lilic o s  con 4 átomos de carbono a lo 

menos? en cada caso? en e l radical a lqu il ico y/o haluros 

v in ilic o s  a organopolisiloxanos que contienen átomos de 

hidrógeno ligados a solicio? los cuales productos origina­

dos después de la  adición presentan por término medio más 

de 7 átomos de carbono en e l  radical a lqu ilico y en e llos  

están adionaoos? por cada átomo-gramo de hidrógeno del 

siloxano? a lo  menos O?20 moles del compuesto v in ilico?  

secarse luego a 80-UOac y a continuación condensarse a 

130-17030? conteniendo e l baño cantidades tales de emulsión 

de polimerizado y de emulsión de extensor que después del 

secamiento y la  condensación estén depositados de 2?4 a 

17?5 % en peso del polimerizado y 1?44 a 17?5 % en peso 

del extensor? respecto a l material de fibra.

2-- Procedimiento? según la  reivindicación an 

terior? caracterizado por u tilizarse en calidad de exten­

sores? productos de adición a metil-hidropolisiloxanos? 

más especialmente productos de adición que contienen aña
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10.

15.

20

didos 0*25 a 0,75 moles del compuesto de v in ilo  por cada 

átomo-gramo de hidrógeno del siloxano* en particular pro­

ductos de adición de compuestos de v in ilo  con 8 a 18 áto­

mos de carbono.

3. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 

anteriores* caracterizado por u tiliza rse  en calidad de 

extensores productos de adición constituidos por la  adi­

ción de 0*05 a 0*9 moles de compuesto de v in ilo  con 4 a

7 átomos de oarbono en e l  radical a lqu ílico ( 1 ) y de 0*1 

a 0,75 moles de compuesto de v in ilo  con 12 a 18 átomos de 

carbono en e l  radical a lqu ílico  ( 2) con la  condición de 

que la  suma de ( 1 ) y ( 2) importe a lo  sumo 1  mol* y más 

particularmente productos de adición en los que la  canti­

dad molar de compuesto ( 1 ) es por lo  menos igual a la  can­

tidad molar del compuesto ( 2) .

4 . -  Procedimiento para la  oleofobaoión e hidro* 

fobaoión simultánea de materiales de fib ra.

Segán se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta d&, 23 hojas fo liadas y es­

critas a máquina por una s%ls

Madrid* a 7 Fet

P* a. jAü
p.

J O S E  L  M O R *

MIA.
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