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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo para "POLIMERO
QUE CONTEM FLUOR".

Campo Técnico

A presente invencgao refere-se a um polimero e a um tratamento,
que conferem excelente resisténcia a agua, resisténcia ao 6leo e resisténcia
a sujeira a um téxtil, alvenaria, um filtro eletrostatico, uma mascara protetora
contra pé e uma parte de célula de combustivel.

Técnica Anterior

Até agora, um polimero de acrilato contendo fluor tem sido usa-
do como componente ativo e um agente repelente de agua e 6leo. Grupos
fluoralquila de cadeia lateral em monémeros de acrilato que contém fluor,
usados na pratica, usualmente tém pelo menos 8 atomos de carbono. Existe
um defeito pelo fato de que o monémero de acrilato que contém fltior é ex-
cessivamente hidrofébico, uma vez que o comprimento da cadeia de fluoral-
quila é longo. A hidrofobicidade excessiva tem causado diversos problemas
na preparacéo e nas propriedades do polimero de acrilato que contém fltor.

Quando uma polimerizagao de emulsédo é usada para a prepara-
¢ao do polimero de acrilato que contém fldor, existem os problemas de que
os emulsificantes devem ser usados em grande quantidade e os tipos dos
emulsificantes sao limitados e pelo fato de que um solvente auxiliar deve ser
usado, devido a pouca solubilidade com outros mondmeros isentos de fltor.
Quando uma polimerizagéao de solugéo € usada para a preparagao do poli-
mero de acrilato que contém flGor, havia o problema de que o0 mondémero de
acrilato que contém fltor tem baixa solubilidade em um solvente de polimeri-
zacao, de modo que nao pode ser obtida uma solugdo de monémero sufici-
ente.

Quanto as propriedades do polimero de acrilato que contém fla-
or, existe o problema de que nao pode ser conferida ao substrato suficiente
resisténcia a agua. Esse problema parece ser causado pela excessiva hidro-
fobicidade dada pelo grupo fluoralquila longo.

Diversos resultados de pesquisas atuais indicam que em vista

do tratamento pratico de fibras com o agente de tratamento de superficie
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(particularmente, o agente repelente de &gua e 0leo), a propriedade de su-

. perficie importante ndo ¢ um dngulo de contato estatico, mas é um angulo

de contato dinamico, particularmente, um angulo de contato de reversao.
Isto &, o0 angulo de contato de agua de avango nao depende do nimerc de
carbonos da cadeia lateral de fluoralquila, mas o angulo de contato de agua
de reversdo, no caso de carbonos de, no méximo, 7, & notavelmente mais
baixo do que no caso de nimeros de carbonos de pelo menos 8. Em corres-
pondéncia a isso, uma analise por raios X mostra que a cadeia lateral se
cristaliza quando o nimero de carbonos da cadeia lateral é de pelo menos 7.
E sabido que a resisténcia & agua pratica tem relacdo com a cristalizag@o da
cadeia lateral e que a motilidade das moléculas do agente de tratamento de
superficie é um fator importante para a revelagiio das agbes praticas (por
exemplo, MAEKAWA Takashige, FINE CHEMICAL, Vol. 23, No. 6, pagina 12
(1994)). Conseqilentemente, acredita-se que o polimero de acrilato com bai-
xo nimero de carbonos do grupo fluoralquila na cadeia lateral, que é de, no
maximo 7 {particularmente, no maximo 6), tem baixa cristalinidade, de modo
que o polimero ndo pode satisfazer as acoes praticas (particularmente, resis-
téncia a agua). |
Os documentos JP-A-683-90588, JP-A-63-99285 e JP-A-01-
315471 descrevem que um polimero de acrilato que contém fldor, no qual a
posicdo alfa estd substituida com fiGior, cloro ou similar, tem boas proprieda-
des, tal como boa aderéncia a um substrato, alta resisténcia de um filme e
boa resisténcia a agua e 6leo. Essas publicagbes descrevem que 0 grupo
fluoralquila usado nos Exemplos tem pelo menos 8 atomos de carbono e néo
sugere o uso de monémero de acrilato com o grupo fluoralquila que tem, no
méximo, 6 dtomos de carbono.
' Resultados de estudos recentes (Relatorio EPA "PRELIMINARY
RISK ASSESSMENT OF THE DEVELOPMENTAL TOXICITY ASSOCIATED
WITH EXPOSURE TO PERFLUOROOCTANOIC ACID AND ITS SALTS"

(hitp://www.epa.goviopptintr/pfoa/pfoara.pdf)) e similar explicam que um

PFOA (acido perfluoroctandico) duvidosamente tem um risco potencial de

carga ambiental. EPA (Environmental Protection Agency [Agéncia de Prote-
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¢ao do Meio Ambiente] dos Estados Unidos) anunciou em 14 de abril de
2003 que a EPA intensifica a investigagéo cientifica sobre PFOA.

Por outro lado, o Registro Federal (FR, Vol. 68, No. 73/16 de
abril de 2003 [FRL-2303-81]) (http:/iwww.epa.goviopptintr/pfoa/pfoafr.pdf), EPA
Environmental News para publicagdo na segunda-feira, abril de 2003, "EPA IN-
TENSIFIES SCIENTIFIC INVESTIGATION OF A CHEMICAL PROCESSING
AID" (hitp://www.epa.goviopptintr/pfoa/pfoaprs.pdf), e EPA OPPT FACT SHEET,
14 de abril de 2003, (http://www.epa.goviopptintr/pfoafproafacts.pdf), anunciou

que um "teldmero” possivelmente poderia metabolizar-se ou decompor-se
para PFOA. Também foi anunciado que 0 "teldmero” € usado em uma gran-
de quantidade de produtos comerciais, inclusive espumas de combate as
chamas, produtos de higiene e produtos de limpeza, bem como revestimen-
tos resistentes a sujeira, manchas e gordura em tapetes, téxteis, papel e
couro. '

Descricéo da Invengio

(Problemas Técnicos a serem Solucionados pela Invencéo)

Um objeto da presente invengéo & por a disposi¢do um polimero
de acrilato que contém fllior, com excelente resisténcia a agua, resisténcia a
bleo, resisténcia a sujeira e resisténcia a aderéncia de manchas, mesmo
quando a cadeia lateral &€ um grupo fluoralquila curto, com, no maximo, 6
atomos de carbono.

Outro objeto da presente invengéo é por a disposigdo um com-
posto substituto, com a estrutura de arcabougo quimica, que é diferente do
"teldbmero" acima mencionado.

(Medidas para Solucionar Problemas)

A presente invengdo pde a disposigdo um agente de tratamento
de superficie, que compreende um polimero que contém fllor, compreen-
dendo:

(A) unidades de repetigéo derivadas de um mondémere que con-

tém fldor da férmula:
O

T
Rf—¥—0—C—C—CHj (D

no qual
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X & um &tomo de flGior, um atomo de cloro, um atomo de bromo,

~ um &tomo de iodo, um grupo CFX'X? (no qual X' e X* séo um atomo de hi-

drogénio, um atomo de flior ou um atomo de cloro), um grupo ciano, um
grupo fluoralquila linear ou ramificado, com 1 a 20 atomos de carbono, um
grupo benzila substituido ou néo-substituido, ou um grupo fenila substituido
ou néo-substituido,

Y & um grupo alifatico, com 1 a 10 atomos de carbono, um grupo
aromatico ou cicloalifatico, com 6 a 10 atomos de carbono,

um grupo —CHzCHN(R"SO,- (no qual R' &€ um grupo alquila,
com 1 a 4 dtomos de carbono) ou

um grupo —CH,CH(OY")CH,- (no qual Y'! é um atomo de hidro-
génio ou um grupo acetila),

Rf & um grupo fluoralquila linear ou ramificado, com 1 a 6 ato-
mos de carbono,

(B) unidades de repeticao derivadas de um mondmero livre de
um atomo de flior, e

(C) opcionalmente, unidades de repeticao derivadas de um mo-
ndmero reticulavel.

Modalidades Preferidas para Realizar a Invengao

O polimero que contém fldor, que constitui o agente de trata-
mento de superficie da presente invencéo, é um copolimero que compreen-
de i

(a) 0 mondmero que contém fldor da formula (1), no qual uma
posigdo alfa esta substituida por um grupo X,

(b) o mondmero livie de um atomo de fitor, e opcionalmente
presente,

(c) o mondmero reticulavel.

As unidades de repeticdo (A) sdo derivadas de (a) o0 monomero
que contém fltior da formula (1). Na formula (1), o grupo Rf é preferivelmente,
um grupo perfluoralquila. O nimero de carbonos do grupo Rf é de 1 a 6, por
exemplo, de 1 a 4.

Y é, preferivelmente, um grupo alifatico, com 1 a 10 atomos de



carbono, um grupo aromatico ou cicloalifatico, com 6 a 10 atomos de carbo-
no, um grupo —CH;CH2N(R")SO- (R & um grupo alquila com 1 a 4 dtomos
de carbono) ou um grupo —CH2CH(OY")CH,- (Y' é um 4tomo de hidrogénio
ou um grupo acetila). O grupo alifatico &, preferivelmente, um grupo alquile-
no (particularmente, o nimero de carbonos e de 1 a 4, por exemplo, 1 ou 2.
O grupo aromético e o grupo cicloalifatico podem estar substituidos ou néo-

substituidos.

Exemplos de mondmero (a) que contém fllor s&o os seguintes:
T
Rf—Cﬂchg"““"‘O"—C—C:CHz

0
Rf—D“O—gmz:CHz

OF
N h1_
REE J—0—C—C=CH,
F
o N |
rel J{ —0—C—C=CH,
0 Cl

1
Rf—‘CchHz_“'"O"'"C_C:CHz

Rf“'CHgCHz""—'O_"'C'_C :CH2

i
Rf—CHQCHg—“‘O_C“C:CHz

Il II{f
Rf—CHQCHg—“"O - C“—C:CHg

ﬁ ?Hz'CQHs
waCHgCHz—_O—C""C: CH,
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Rf-CH,CH,—O0—C—C=CH,

nas quais Rf &€ um grupo fluoralquila linear ou ramificado, com 1 a 6 atomos
de carbono.

~ As unidades de repeticéo (B) sao derivadas de (b) o mondmero
livre de um atomo de fldior. O mondmero (b) &, preferivelmente, um mondme-
ro livre de fitior, com uma dupla ligagdo de carbono-carbono. O mondmero
(b) &, preferivelmente, um mondmero de vinila, que esta livre de flior. O mo-
némero (b) livre do atomo de fllior &, em geral, um composto com uma dupla
ligagdo de carbono-carbono. Exemplos preferidos do mondmero (b) livre de
atomos de fitior incluem, por exemplo, etileno, acetato de vinila, haleto de
vinilideno, acrilonitrila, estireno, polietilenoglicol (met)acrilato, polipropileno-
glico (met)acrilato, metéxipoletilenoglicol (met)acrilato, metéxipolipropileno-
glicol (met)acrilato, vinil alquil éter e isopreno. 0O mondmero (b) livre de ato-
mos de fltor ndo esta limitado a esses exemplos.

O mondmero (b) livre de atomos de filor pode ser um éster de
(met)acrilato com um grupo alquila. O nimero de atomos de carbono do
grupo alquila pode serde 1 a 30, por exemplo, de 6 a 30, por exemplo, de 10
a 30. Por exemplo, o mondmero (b) livie de dtomos de fltor pode ser acrila-
tos da férmula geral:

CH,=CA'COOA?,
no qual A’ é um &tomo de hidrogénio ou um grupo metila, € A* ¢ um grupo
alquila, representado por CoHzns1 (N =1 a 30).

As unidades de repeticdo (C) sdo derivadas do mondmero reti-
culavel (c). O mondmero reticulavel (c) pode ser um mondmero livre de fitor,
com pelo menos dois grupos reativos efou duplas ligagbes de carbono-
carbono. O monémero reticulavel (¢) pode ser um composto com pelo me-
nos duas duplas ligagbes de carbono-carbono, ou um composto com pelo
menos uma dupla ligagdo de carbono-carbono e pelo menos um grupo reati-
vo. Exemplos do grupo reativo incluem um grupo hidroxila, um grupo epoxi,

um grupo clorometila, um grupo isocianato bloqueado, um grupo amina e um
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grupo carboxila.

Exemplos do mondmero reticulavel (c) incluem diacetonaacrila-
mida, (met)acrilamida. N-metilolacrilamida, (met) acrilato de hidroximetila,
(met) acrilato de hidroxietila, (met) acrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila, (met)
acrilato de N,N-dimetilaminoetila, (met) acrilato de N,N-dietilaminoetila, buta-
dieno, cloropreno e (met) acrilato de glicidila, aos quais 0 mondmero reticu-
lavel ndo esta limitado.

A copolimerizagdo com o mondmero (b) efou o mondmero (c)
pode opcionalmente aperfeigoar diversas propriedades, tal como resisténcia
& 4gua e oleo e resisténcia a sujeira; durabilidade de limpeza e durabilidade
de lavagem das referidas resisténcia e estabilidade; solubilidade no solvente;
dureza, e toque.

No polimero que contém flaor

a quantidade do mondmero (b) livre de atomos de fldior pode ser
de 0,1 a 100 partes em peso, por exemplo, de 0,1 a 50 partes em peso, €

a quantidade do mondmero reticulavel (¢) pode ser de, no maxi-
mo, 50 partes em peso, por exemplo, N0 maximo, 20 partes em peso, parti-
cularmente, de 0,1 a 15 partes em peso,
com base em 100 partes em peso do mondmero que contém fluor (a).

O polimero que contém fldor pode ser produzido tal como se se-
gue.

Em uma polimerizacéo de solugéo, pode ser usado um método
para dissolver o(s) monoémero(s) em um solvente organico, na presenga de
um iniciador de polimerizag3o, substituindo a atmosfera por nitrogénio e agi-
tando a mistura com aguecimento, a temperatura dentro da faixa de 30°C a
120°C por 1 hora a 10 horas. Exemplos do iniciador de polimerizag&o inclu-
em azobisisobutironitrila, peréxido de benzoila, perdxido de di-terc-butila,
peréxido de laurila, hidroperoxido de cumeno, peroxipivalato de t-butila e
peroxidicarbonato de diisopropila. O iniciador de polimerizagé@o pode ser u-
sado na quantidade dentro da faixa de 0,01 a 20 partes em peso, por exem-
plo, de 0,01 a 10 partes em peso, com base em 100 partes em peso do total

dos monémeros.



10

15

20

25

30

O solvente organico é inerte em relagdo ao(s) mondmero(s) e
dissolve o{s) mondémero(s), e exemplos do mesmo incluem acetona, cloro-
formio, HCHC225, alcool isopropilico, pentano, hexano, heptano, octano,
ciclohexano, benzeno, tolueno, xileno, éter de petrdleo, tetrahidrofurano, 1,4-
dioxano, metiletilcetona, metilisobutilcetona, acetato de etila, acetato de buti-
la, 1,1,2,2-tetracloroetano, 1,1,1-tricloroetano, tricloroetileno, percloroetileno,
tetraclorodifluoretano e triclorotrifluoretano. O solvente orgénico pode ser
usado na quantidade dentro da faixa de 50 a 2.000 partes em peso, por e-
xemplo, de 50 a 1.000 partes em peso, com base em 100 partes em peso do
total dos mondmeros.

Em uma polimerizagdo de emulsdo, pode ser usado um método
de emulsificar mondmeros em agua, na presenca de um iniciador de polime-
rizagdo e um agente de emulsificagéo, substituindo atmosfera por nitrogénio
e polimerizando com agitagdo, por exemplo, & temperatura de 50°C a 80°C,
por 1 hora a 10 horas. Como iniciador de polimerizagado podem ser usados,
por exemplo, iniciadores sollveis em agua (por exemplo, peroxido de benzo-
ila, peroxido de laurcila, perbenzoato de t-butila, hidroperoxido de 1-
hidroxiciclohexila, perdxido de 3-carboxipropionila, peréxido de acetila, diclo-
ridrato de azobisisobutilamidina, azobisisobutironitrila, peroxido de sédio,
persulfato de potassio e persulfato de amdnio} e iniciadores solGveis em oleo
(por exemplo, azobisisobutironitrila, perdxido de benzoila, peroxido de di-
terc-butila, peréxido de laurila, hidroperéxido de cumeno, peroxipivalato de t-
butila, e peroxicarbonato de diisopropila). O iniciador de polimerizag&o pode
ser usado na quantidade dentro da faixé de 0,01 a 10 partes em peso, com
base em 100 partes em peso dos mondmeros.

A fim de obter uma dispersdo de polimero em agua, que seja
superior em estabilidade de armazenamento, é desejavel que os mondémeros
sejam atomizados em agua, usando um dispositivo de emulsificacdo capaz
de aplicar uma forte energia de estilhagamento (por exemplo, um homoge-
neizador de alta pressdo e um homogeneizador ultra-sdnico) e depois poli-
merizar, usando o iniciador de polimerizagdo sollvel em 6leoc. Como agente

de emulsificagdo, podem ser usados diversos agentes de emulsificagéo, tal
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como um agente de emulsificagéo aniénico, um agente de emulsificagdo ca-
tibnico e um agente de emulsificagdo nao-idnico, na quantidade dentro da
faixa de 0,5 a 20 partes em peso, com base em 100 partes em peso dos
mondémeros. Quando os mondmeros néo estdo completamente compatibili-
zados, um agente de compatibilizagdo (por exemplo, um solvente organico
solivel em agua e um mondémero de baixo peso molecular), capaz de com-
patibilizar suficientemente os mesmos, é preferivelmente adicionado a esses
mondémeros. Pela adi¢ao do agente de compatibilizagédo, a emulsificabilidade
e a polimerizabilidade podem ser aperfeigoadas.

Exemplos do solvente organico solivel em agua incluem aceto-
na, metil etil cetona, acetato de etila, propilenoglicol, dipropilenoglicol mono-
metiléter, dipropilenoglicol, tripropilenoglicol e etanol. O solvente orgénico
solivel em agua pode ser usado na quantidade dentro da faixa de 1 a 50
partes em peso, por exemplo, de 10 a 40 partes em peso, com base em 100
partes em peso de agua. Exemplos do monémero de baixo peso molecular
incluem metacrilato de metila, metacrilato de glicidila e metacrilato de 2,2,2-
trifluoretila. O mondémero de baixo peso molecular pode ser usado na quanti-
dade dentro da faixa de 1 a 50 partes em peso, por exemplo, de 10 a 40 par-
tes em peso, com base em 100 partes em peso do total dos monémeros.

O agente de tratamento de superficie da presente invengao esta,
preferivelmente, na forma de uma solugdo, uma emulsdao ou um aerossol. O
agente de tratamento de superficie compreende, em geral, o polimero que
contém flior e um meio (particularmente, um meio liquido, por exemplo, um
solvente organico e/ou agua). A concentracao do polimero que contém flaor
no agente de tratamento de superficie pode ser, por exemplo, de 0,01 a 50%
em peso.

O agente de tratamento de superficie pode ser aplicado a um
substrato a ser tratado por um procedimento conhecido. Usualmente, o
agente de tratamento de superficie é diluido ou dispersado com um solvente
organico ou agua, é aderido as superficies do substrato por um procedimen-
to bem-conhecido, tal como um revestimento de imersao, um revestimento

de pulverizagao e um revestimento de espuma, e é secado. Caso necessa-
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rio, 0 agente de tratamento de superficie é aplicado junto com um agente de
reticulagdo apropriado, seguido de secagem. Também é possivel adicionar
outros agentes de tratamento de superficie (por exemplo, um agente repe-
lente de agua e um agente repelente de leo), ou agentes a prova de tragas,
amaciantes, agentes antimicrobianos, agentes retardadores de chamas, a-
gentes antiestaticos, agentes fixadores de pintura, agentes a prova de a-
massamento etc. ao agente de tratamento de superficie da presente inven-
¢édo. Para o revestimento de imersao, a concentragdo do composto que con-
tém flior no liquido de tratamento, posto em contato com o substréto, pode
ser de 0,05 a 10% em peso, com base no liquido de tratamento. Para o re-
vestimento de pulverizagéo, a concentragdo do composto que contém flhor
no liquido de tratamento pode ser de 0,1 a 5% em peso, com base no liquido
de tratamento. Pode ser usado um bloqueador de manchas. Quando o blo-
queador de manchas € usado, é preferivel usar um emulsificante anidnico ou
um tensoativo ndo-idnico.

O substrato a ser tratado com o agente de tratamento de super-
ficie (por exemplo, um repelente de agua e 6leo) da presente invengao inclui
um téxtil, alvenaria, um filtro (por exemplo, um filtro eletrostatico), uma mas-
cara protetora contra pd, uma parte de uma célula de combustivel (por e-
xemplo, um eletrodo de difuséo gasosa e um suporte de difusdo gasosa),
vidro, papel, madeira, couro, pélo, asbesto, tijolo, cimento, metal e 6xido,
cerdmica, plastico, uma superficie revestida e um reboco. O téxtil pode ser,
particularmente, um tapete. O téxtil tem diversos exemplos. Exemplos de
téxtil incluem fibras naturais de origem animal ou vegetal, tal como algodéao,
canhamo, 13 e seda; fibras sintéticas, tal como poliamida, poliéster, alcool
polivinilico, poliacrilonitrila, cloreto de polivinila e polipropileno; fibras semi-
sintéticas, tal como raiom e acetato; fibras inorgénicas, tal como fibra de vi-
dro, fibra de carbono e fibra de asbesto; e uma mistura dessas fibras. O a-
gente de tratamento da presente invengéo é excelente em resisténcia em um
detergente liquido e escovagdo (mecanica), pode ser usado apropriadamen-
te para tapetes feitos de nailon ou polipropiteno.

O téxtil pode ser em qualquer forma, tal como uma fibra, um te-
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cido e similar. Quando o tapete é tratado com o agente de tratamento de

superficie da presente invencdo, o tapete pode ser formado depois do trata-

‘mento das fibras ou fios com o agente de tratamento de superficie, ou o ta-

pete formado pode ser tratado com o agente de tratamento de superficie.
Exemplos

Os exemplos a seguir ilustram adicionalmente a presente inven-
¢do em detalhes, mas ndo devem ser interpretados como limitando o alcan-
ce da mesma.
Teste de resisténcia a agua de chuyeiro

A resisténcia & adgua de chuveiro foi expressa por No. de resis-
téncia a agua (tal como mostrada na Tabela 1, descrita abaixo), realiza de
acordo com JIS-L-1092.

Tabela 1
Resisténcia Estado
a agua N°
5 Sem umidade ou aderéncia na superficie
4 Ligeira umidade ou aderéncia ha superficie
3 Umidade parcial na superficie
2 Umidade em toda a superficie
1 Umidade no lado anterior e posterior de todas as supetficies

Teste de resisténcia a dqua
Um tecido tratado é armazenado em um termo-higrostato, com

uma temperatura de 21°C e uma umidade de 65% por pelo menos 4 horas.
Um tliquido de teste (isopropilalcool (IPA)., agua e uma mistura dos mesmos,
tal como mostrado na Tabela 2), que também foi armazenado a 21°C, € u-
sado. O teste é realizado em uma sala com ar condicionado, com um tempe-
ratura de 21°C e uma umidade de 65%. Uma gota do liquido de teste, em
uma quantidade de 0,05 ml, é suavemente pingada por uma micropipeta so-
bre o tecido. Se a gota permanecer sobre o tecido apds uma permanéncia
por 30 segundos, o liquido de teste é aprovado no teste. A resisténcia a a-
gua é expressa por um ponto correspondente a um contetdo maximo (% em

volume) de isopropilalcool (IPA) no liguido de teste que é aprovado no teste.
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A resisténcia a agua é avaliada como doze niveis, que sao, Insuficiente, 0, 1,

2,3,4,5, 6,7, 8, 92e 10, na ordem de um nivel deficiente a um nivel exce-

lente.
Tabela 2 Liquido de teste de resisténcia a 4gua
Ponto (% em volume)
Isopropilalcool Agua
10 100 0
9 90 10
8 80 20
7 70 30
6 60 40
5 50 50
4 40 ' 60
3 30 70
2 20 80
1 10 90
0 0 100
Insuficiente Inferior a Isopropilacool
0/agua 100

Teste de resisténcia a dleo

Um tecido tratado é armazenado em um termo-higrostato, com
uma temperatura de 21°C e uma umidade de 65% por pelo menos 4 horas.
Um liquido de teste (mostrado na Tabela 3), que também foi armazenado a
21°C, é usado. O teste é realizado em uma sala com ar condicionado, com
um temperatura de 21°C e uma umidade de 65%. Uma gota do liquido de
teste, em uma quantidade de 0,05 ml, é suavemente pingada por uma mi-
cropipeta sobre o tecido. Se a gota permanecer sobre o tecido apés uma
permanéncia por 30 segundos, o liquido de teste é aprovado no teste. A re-
sisténcia a 6leo é expressa por um ponto maximo do liquido de teste que é
aprovado no teste. A resisténcia a 6leo é avaliada como nove niveis, que
sdo, isuficiente, 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8, na ordem de um nivel deficiente a

um nivel excelente.
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Tabela 3 Liquido de teste de resisténcia a 6leo

Ponto Liquido de teste Tensao superficial
(dynefcm, 25°C)
8 n-heptano 20,0
7 n-octano 21,8
6 n-decano 23,5
5 n-dodecano 25,0
4 n-tetradecano - 28,7
3 n-hexadecano 27,3
2 mistura liquida de n-hexadecano 35/nujol 65 29,6
1 Nujol 31,2
Insuficiente | inferior a 1 -

Teste de estabilidade de armazenamento

Liquidos de teste (3% em massa em acetato de etila) sdo prepa-
rados de polimeros obtidos nos Exemplos Preparativos e Exemplos Prepara-
tivos Comparativos. Depois que o liquido foi deixado em repouso por 24 ho-
ras a temperatura ambiente (25°C), é observada a evolugao da sedimenta-
¢éo do liquido de tratamento.

Bom  : Nenhuma sedimentagéo
Regular :Ligeira sedimentagdo
Deficiente : Muita sedimentagao
Os mondmeros foram preparados tal como se segue:

Exempio Preparativo 1

Sintese do mondmero 9F-Alc/aF

Em um frasco de quatro gargalos de 200 ml, foram carregados
acido 2-fluoracrilico (19 g, 0,21 mol) e trietilamina (22,94 g, 0,23 mol). A at-
mosfera foi lavada com nitrogénio por 30 minutos, com agitag&o. Depois que
a temperatura interna do frasco foi reduzida para 5°C com gelo, foi adiciona-
do, em gotas, 2-(perfluorbutilletanol (9F-Alc) (54,52 g, 0,21 mol} por 4,5 ho-
ras, de modo que uma maxima da temperatura interna sob nitrogénio foi de
15°C. Depois de completada a adigdo em gotas, o resfriamento com gelo
prosseguiu por 30 minutos, de modo que a reagao exotérmica cessou e a

temperatura interna passou a ser de 5°C. Depois que a temperatura interna
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foi aumentada para a temperatura ambiente, nenhum aumento da tempera-
tura interna foi confirmado e a reagéo foi amadurecida por uma hora. O liqui-
do de reagdo foi filtrado e mantido em repouso por uma noite. O liquido de
reacdo foi neutralizado com uma solugéo de NaHCO; de 10% aquosa e la-
vada trés vezes, para dar um liquido marrom escuro (54,00 g). Rendimento,
77,82%). O produto foi identificado por 'H-RMN, **F-RMN e C-RMN.
Exemplo Preparativo 2

Sintese do mondémero 9F-Alc/aCl

Em um frasco de quatro gargalos de 200 ml, foram carregados
acido 2-cloroacrilico (20 g, 0,18 mol), 2-(perfiuorbutil)etanol (9F-Alc) (59,49
g, 0,23 mol), acido p-tolueno sulfénico (1,06 g, 0,0056 mol), t-butila catecol
(0,16 g, 0,001 mol) e ciclohexano (90 g, 1,07 mol). O frasco foi aquecido, de
modo que a temperatura interna fosse de 80°C. A reagédo de condensacéo
de desidratagéo foi realizada usando um método de Dean-Stark. A reacgéo foi
realizada por 16 hora. Depois de completada a reagdo, uma pequena quan-
tidade de sedimentagdes de cor marrom no liquido de reagéo foi removida
por filtragéo, a lavagem com agua foi realizada trés vezes. Depois, o solven-
te e excesso de 9F-Alc foram removidos por um evaporador, para dar um
liquido marrom escuro (46,86 g). (Rendimento: 70,79%). O produto foi identi-
ficado por 'H-RMN, "*F-RMN e "*C-RMN.

Os polimeros foram preparados tal como se segue:
Exemplo Preparativo 3

Sintese do homopolimero 9F-Alc/aF
Em um frasco de guatro gargalos de 200 ml, foram carregados o

monémero sintetizado no Exemplo Preparativo 1 (monémero 9F-Alc/aF) (15
g, 0,047 mol) e tetracloroexafluorbutano {S-316, produzido por Daikin Indu-
tries Ltd.) (121,45 g). Depois de a solugdo ter sido soprada com nitrogénio
por 30 minutos, uma fase gasosa foi substituida com nitrogénio por 30 minu-
tos. Depois que a temperatura interna foi aumentada para 60°C, foi adicio-
nada uma solugdo de PERBUTYL PV 1,61 g (0,0092 mol) em tricloroetano
(7,86 g) e a reagdo foi realizada por 6 horas. A reag&o foi monitorada por

uma cromatografia de gas e o desaparecimento de picos de mondmero foi
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confirmado e considerado como o término da reagdo. Depois de completada
a reacso, metanol foi adicionado a uma solug&o contendo um polimero, para
precipitar uma precipitagéo amarela. A precipitacéo foi filtrada sob uma pres-
sio reduzida e secada em um secador a vacuo, para dar um solido em es-
camas de cor creme (10,59 g). (Rendimento do polimero: 70,60%). O poli-
mero foi identificado por uma andlise elementar (Tabela 4), 'H-RMN, '°F-
RMN e C-RMN.

Exemplo Preparativo 4

Homopolimero 9F-Alc/a.C1

" Em um frasco de quatro gargalos de 100 ml, o mondmero sinte-
tizado no Exemplo Preparativo 2 (mondmero 9F-Alc/aC1) (10 g, 0,028 mol) e
tetracloroexafiuorbutano (S-316, produzido por Daikin Industrieis, Ltd. (80,95
g) foram carregados. Depois de a solugao ter sido soprada com nitrogénio
por 30 minutos, uma fase gasosa foi substituida com nitrogénio por 30 minu-
tos. Depois que a temperatura interna foi aumentada para 60°C, foi adicio-
nada uma solugdo de PERBUTYL PV 1,08 g (0,062 mol) em tricloroetano
(5,24 g) e a reagéo foi realizada por 6 horas. A reacgao fol monitorada por
uma cromatografia de gas e o desaparecimento de picos de mondmero foi
confirmado e considerado como o término da reagéo. Depois de completada
a reacgo, metanol foi adicionado a uma solugao contendo um polimero, para
precipitar uma precipitagio branca. A precipitacdo foi filtrada sob uma pres-
sio reduzida e secada em um secador a vacuo, para dar um composto de
p6 branco (8,17 g). (Rendimento do polimero: 81 ,77%). O polimero foi identi-
ficado por uma andlise elementar (Tabela 4), "H-RMN, °F-RMN e 3C-RMN.
Exemplo Preparativo 5
Copolimero 9F-Alc/aF StA

Em um frasco de quatro gargalos de 100 ml, o monémero sinte-

tizado no Exemplo Preparativo 1 (mondmero 9F-Alc/aF} (7,00 g, 0,021 mol),
acrilato de estearila (3,00 g, 0,0093 mol) e tetracloroexafluorbutano (8-316,
produzido por Daikin industrieis, Ltd. (56,47 g) foram carregados. Depois de
a solucdo ter sido borbulhada com nitrogénio por 30 minutos, uma fase ga-

sosa foi substituida com nitrogénio por 30 minutos. Depois que a temperatu-
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ra interna foi aumentada para 60°C, foi adicionadé uma solugdo de PER-
BUTYL PV (0,75 g, 0,043 mol) em tricloroetano (3,67 g) e a reagéo foi reali-
zada por 6 horas. A reag&o foi monitorada por uma cromatografia de gas e o
desaparecimento de picos do mondmero 9F-Alc/aF e do monémero de acri-
lato de estearila foi confirmado e considerado como o término da reagéo.
Depois de completada a reagéo, metanol foi adicionado a uma solugéo con-
tendo um polimero, para precipitar uma precipitagdo de cor creme. A precipi-
tagao foi filtrada sob uma presséo reduzida e secada em um secador a va-
cuo, para dar um composto elastico de cor creme (7,12 g). (Rendimento do
polimero: 71,2%). O polimero foi identificado por uma analise elementar (Ta-
bela 4), 'H-RMN, "®F-RMN e "C-RMN. A composigdo dos mondmeros no
polimero era quase a mesma como a dos mondmeros carregados.

Exemplo Preparativo 6 |

Copolimero 9F-Alc/aC1 StA

Em um frasco de quatro gargalos de 100 ml, o mondémero sinte-

tizado no Exemplo Preparativo 2 (mondémero 9F-Alc/aC1) (7,00 g, 0,020
mol), acrilato de estearila (3,00 g, 0,0093 mi) e tetracloroexafluorbutano (S-
316, produzido por Daikin Industrieis, Ltd. (56,47 g, 0,19 mol) foram carrega-
dos. Depois de a solugdo ter sido soprada com nitrogénio por 30 minutos,
uma fase gasosa foi substituida com nitrogénio por 30 minutos. Depois que a
temperatura interna foi aumentada para 60°C, foi adicionada uma solugéo de
PERBUTYL PV (0,75 g, 0,043 mol) em tricloroetano (3,67 g) e a reacéo foi
realizada por 6 horas. Depois, foi adicionada, adicionalmente, uma solugao
de PERBUTYL. PV (0,75 g, 0,043 mol} em tricoloroetano (3,67 g) e a reagéo
foi realizada por 6 horas.

A reagéo foi monitorada por uma cromatografia de gas e o desa-
parecimento de picos do monémero 9F-Alc/aC1 e do mondmero de acrilato
de estearita foi confirmado e considerado como o término da reagio. Depois
de completada a reagéo, metanol foi adicionado a uma sclugéo contendo um
polimero, para precipitar uma precipitaggo branca. A precipitagéo foi filtrada
sob uma pressdo reduzida e secada em um secador a vacuo, para dar um

composto de p6 branco (7,86 g). (Rendimento do polimero: 78,6%). O poli-
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mero foi identificado por uma analise elementar (Tabela 4), 'H-RMN, 9F.
RMN e *C-RMN. A composigio dos mondmeros no polimero era quase a
mesma como a dos mondmeros carregados. |
Exemplo Preparativo Comparativo 1
Homopolimero 9F-Alc/AA

Em um frasco de quatro gargalos de 200 ml, foram carregados
acrilato de 2-(perfluorbutil)etil (9F-Alc/AA) (R-1420, produzido por Daikin

Chemicals Sales Corporation) (15 g, 0,047 mol) e tetracloroexafluorbutano

(S-3186, produzido por Daikin Indutries Ltd.) (121,45 g). Depois de a solugao
ter sido soprada com nitrogénio por 30 minutos, uma fase gasosa foi substi-
tuida com nitrogénio por 30 minutos. Depois que a temperatura interna do
frasco foi aumentada para 60°C, foi adicionada uma solugéo de PERBUTYL
PV (1,61 g, 0,0092 mol) em tricloroetano (7,86 g) e a reagéo foi realizada por
5 horas. A reagéo foi monitorada por uma cromatografia de gas e o desapa-
recimento de picos de mondmero foi confirmado e considerado como o tér-
mino da reacdo. Depois de completada a reagao, metanol foi adicionado a
uma solugéo contendo um polimero, para precipitar uma precipitago seme- -
lhante xarope, de amido branco. Um liquido sobrenadante foi removido por
decantagdo e um solvente foi removido da precipitagdo por um evaporador,
para dar um composto liquido, transparente, altamente viscoso (9,36 Q).
(Rendimento do polimero: 62,40%). O polimero foi identificado por uma ana-
lise elementar (Tabela 4), "H-RMN, *F-RMN e "°C-RMN.
Exemplo Preparativo Comparativo 2
Homopolimero 17F-Alc/AA

Em um frasco de quatro gargalos de 200 ml, foram carregados
acrilato de 2-(perfluorbutil)etila {17F-Alc/AA) (R-1820, produzido por Daikin
Chemicals Sales Corporation) (15 g, 0,03 mol) e tetracloroexaftuorbutano (S-
316, produzido por Daikin Indutries Ltd.) (121,45 g, 0,40 mol). Depois de a

solugéo ter sido soprada com nitrogénio por 30 minutos, uma fase gasosa foi

substituida com nitrogénio por 30 minutos. Depois que a temperatura interna
do frasco foi aumentada para 60°C, foi adicionada uma solugéo de PER-
BUTYL PV (1,61 g, 0,0092 mol) em tricloroetano (7,86 g) e a reagao foi reali-
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zada por 5 horas. A reagio foi monitorada por uma cromatografia de gas e o
desaparecimento de picos de mondmero foi confirmado e considerado como
o término da reagdo. Depois de completada a reagéo, metanol foi adicionado
a uma solucdo contendo um polimero, para precipitar uma precipitagéo
branca. A precipitagéo foi filtrada sob uma presséo reduzida e secada em
um secador a vacuo, para dar um composto em p6, branco (12,55 g). (Ren-
dimento do polimero: 83,33%). O polimero foi identificado por uma analise
elementar (Tabela 4), 'TH-RMN, "*F-RMN e *C-RMN.

Exemplo Preparativo Comparativo 3

Copolimero 9F-Alc/AA Sta
Em um frasco de quatro gargalos de 100 mi, foram carregados

acrilato de 2-(perfluorbutilletila (9F-Alc/AA) (R-1420, produzido por Daikin
Chemicals Sales Corporation) (7,00 g, 0,022 mol), acrilato de estearila (3,00
g, 0,0093 mol) e tetracloroexafluorbutano (S-316, produzido por Daikin Indu-
tries Ltd.) (56,47 g, 0,19 mol). Depois de a solugdo ter sido soprada com ni-
trogénio por 30 minutos, uma fase gasosa foi substituida com nitrogénio por
30 minutos. Depois que a temperatura interna do frasco foi aumentada para
60°C, foi adicionada uma solugdo de PERBUTYL PV (0,75 g, 0,0043 mol)
em tricloroetano (3,67 g) e a reagao foi realizada por 6 horas. Depois, foi a-
dicionada, adicionalmente, uma solugao de PERBUTYL PV (0,75 g, 0,0043
mol) em tricloroetano (3,67 g) e a reagéo foi realizada por 6 horas. A reagao
foi monitorada por uma cromatografia de gés e o desaparecimento de picos
do mondmero 9F-Alc/AA e do mondmero de acrilato de estearila foi confir-
mado e considerado como o término da reagdo. Depois de completada a
reagdo, metanol foi adicionado a uma solugéo contendo um polimero, para
precipitar uma precipitagao branca. Um liquido sobrenadante foi removido
por decantacdo e um solvente foi removido da precipitagéo por um evapora-
dor, para dar um composto liquido, opaco, altamente viscoso (7,06 g). (Ren-
dimento do polimero: 70,60%). O polimero foi identificado por uma analise:
elementar (Tabela 4), "H-RMN, "°F-RMN e "*C-RMN. A composigédo dos mo-

ndmeros no polimero era quase igual & dos mondmeros carregados.

Exemplo Preparativo Comparativo 4
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Copolimero 17F-Alc/AA Sta

Em um frasco de quatro gargalos de 200 ml, foram carregados
acrilato de 2-(perfluorbutil)etila (17F-Alc/AA) (R-1820, produzido por Daikin
Chemicals Sales Corporation) (21,00 g, 0,041 mol), acrilato de estearila

(9,00 g, 0,028 mol) e tetracloroexafluorbutano (S-316, produzido por Daikin
Indutries Ltd.) (170,00 g, 0,56 mol). Depois de a solugéo ter sido soprada
com nitrogénio por 30 minutos, uma fase gasosa foi substituida com nitrogé-
nio por 30 minutos. Depois que a temperatura interna do frasco foi aumenta-
da para 60°C, foi adicionada uma solugao de PERBUTYL PV (2,25 g, 0,013
mol) em tricloroetano (11,00 g) e a reagéo foi realizada por 5 horas. Depois,
foi adicionada, adicionaimente, uma solugéo de PERBUTYL PV (0,75 g,
0,0043 mol) em tricloroetano (3,67 g, 0,027 mol) e a reagao foi realizada por
5 horas. A reagao foi monitorada por uma cromatografia de gas e o desapa-
recimento de picos do monomero 17F-Alc/AA € do monémero de acrilato de
estearila foi confirmado e considerado como o término da reagéo. Depois de
completada a reagdo, metanol foi adicionado a uma solugdo contendo um
polimero, para precipitar uma precipitacdo branca. A precipitagdo branca foi
filtrada sob uma presséo reduzida e secada em um secador a vacuo, pafa
dar um composto em po, branco (27,07 g). (Rendimento do polimero:
90,23%). O polimero foi identificado por uma analise elementar (Tabela 4),
H-RMN, '°F-RMN e "*C-RMN. A composi¢go dos mondmeros no polimero
era quase igual & dos mondmeros carregados.

Exemplo Preparativo Comparativo 5

Sintese do mondémero 17F-Alc/aCl

Em um frasco de quatro gargalos, protegido contra a luz, de 500
ml, foram carregados acrilato de 2~(perfluoroctil)etila (17F-Alc/AA) (R-1820,
produzido por Daikin Chemicals Sales Corporation) (251 g, 484 mmoles),
trigtilamina (1,47 g, 14,5 mmoles), t-butilcatecol (0,1 g). Cloro foi soprado no
frasco, a uma temperatura entre temperatura ambiente e 50°C, por 17 horas,
para dar um composto de dicloro (285 g).

De acordo com uma analise por cromatografia de gas, a conver-

sdo era de 100% e a seletividade do composto de dicloro era de 97% (Area
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de G.C). A estrutura do composto objeto foi confirmada por -H-RMN.

Depois, foram carregados (640 g) e t-butilcatecol (0,1 g) em um
frasco de Erlenmeyer de 2 L e trietilamina foi adicionada (58,7 g, 581 mmo-
les), enquanto era feito o resfriamento com gelo. Quanto o calor exotérmico
foi atenuado, o composto de dicloro (285 g, 484 mmoles, pureza de G.C.:
97%) foi adicionado gradualmente, durante resfriamento com gelo. Depois
de ter sido adicionada toda a quantidade do composto de dicloro, o compos-
to de dicloro foi reagido & temperatura ambiente por aproximadamente 30
minutos. O desaparecimento do composto de dicloro foi confirmado por uma
cromatografia de gas.

A mistura foi lavada com agua, para eliminar um sal de cloridrato
de trietilamina e evaporada para eliminar cloroférmio, dahdo um sélido mar-
rom (224 g; rendimento: 84%). O produto foi identificado por "H-RMN, *°F-
RMN e "C-RMN.

Exemplo Preparativo Comparativo 6
Homolimero 17F-Alc/aCl

Em um frasco de quatro gargalos de 100 mi, foram carregados o

mondmero 17F-Alc/aCl (15 g, 0,027 mol), sintetizado no Exemplo Preparati-
vo Comparativo 5 e tetracloroexafluorbutano (S-316, produzido por Daikin
Indutries Ltd.) (121,4 g). Depois de a solugéo ter sido soprada com nitrogé-
nio por 30 minutos, uma fase gasosa foi substituida com nitrogénio por. 30
minutos. Depois qué a temperatura interna do frasco foi aumentada para
60°C, foi adicionada uma solugdo de PERBUTYL PV (1,61 g, 0,0067 mol)
em tricloroetano (5 g) e a reagdo foi realizada por 4 horas. Depois, foi adicio-
nada, adicionalmente, uma solugdo de PERBUTYL PV (0,32 g, 0,0013 mol)
em tricloroetano (2 g) e a reacéo foi realizada por 1 hora. A reacéo foi moni-
torada por uma cromatografia de gas e o desaparecimento de picos do mo-
ndmero foi confirmado e considerado como o término da reacdo. Depois de
completada a reag&o, metanol foi adicionado a uma solugio contendo um
polimero, para precipitar uma precipitagdo branca. A precipitagdo branca foi
filtrada sob uma pressdo reduzida e secada em um secador a vacuo, para

dar um composto em p6, branco (12,4 g). (Rendimento do polimero: 83%). O
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polimero foi identificado por uma anlise elementar (Tabela 4), "H-RMN, "°F-
RMN e "*C-RMN.

Exemplo Preparativo Comparativo 7

Copolimero 17F-Alc/aCl Sta

Em um frasco de quatro gargalos de 100 ml, foram carregados o

mondmero 17F-Alc/14 g, 0,025 mol, sintetizado no Exemplo Preparativo
Comparativo 5, estearil acrilato (6,00 g, 0,019 mol) e tetraclorohexafluorbu-
tano (S-316, produzido por Daikin Indutries Ltd.) (113,3 g, 0,373 mol). Depois
de a solugéo ter sido soprada com nitrogénio por 30 minutos, uma fase ga-
sosa foi substituida com nitrogénio por 30 minutos. Depois que a temperatu-
ra interna do frasco foi aumentada para 60°C, foi adicionada uma solugéo de
PERBUTYL PV (1,5 g, 0,0062 mol) em tricloroetano (5 g) e a reagdo foi rea-
lizada por 4 horas. Depois, foi adicionada, adicionalmente, uma solucgéo de
PERBUTYL PV (0,3 g, 0,0012 mol) em tricloroetano (3 ) e a reagéo foi rea-
lizada por 6 horas. Depois de completada a reacéo, metanol foi adicionado a
uma solugéo contendo um polimero, para precipitar uma precipitagéo bran-
ca. A precipitagdo foi filtrada sob uma presséo reduzida e secada em um
secador a vacuo, para dar um composto em po, branco (17,2 g), (Rendimen-
to do polimero: 86%). O polimero foi identificado por H-RMN, ®F-RMN e
13G.RMN. A composigdo dos mondmeros no polimero era quase igual & dos
mondmeros carregados.
Exemplo 1

O polimero (6 g) obtido no Exemplo Preparativo 3 foi dissolvido
em HCFC225 (600 g). Depois, trés tecidos de teste de nailon (510 mm x 205
mm) foram imersos nessa solugéo de teste (150 g) por aproximadamente 5
minutos e o solvente foi removido por desidratador centrifugo (500 rpm, 20
segundos). O mesmo procedimento foi realizado para trés tecidos de teste
de PET (510 mm x 205 mm), trés tecidos de teste mistos de PET/algod&o
(510 mm x 205 mm) e trés tecidos de teste de algoddo (510 mm x 205 mm).
Depois, cada tecido de teste foi secado a 28°C por uma noite.

Depois, cada um dos tecidos dos tecidos de teste de nailon, te-

cidos de teste de PET, tecidos de teste mistos de PET/algodéo e tecidos de



10

15

20

25

30

22

teste de algodao foi tratado por um esticador de grampos a 80°C, por 3 mi-
nutos, e cada tecido foi cortado em metades (255 m x 205 mm). Uma meta-
de foi usada para um teste de resisténcia a agua de chuveiro, e a outra me-
tade foi usada para um teste de resisténcia a agua e um teste de resisténcia
a 6leo.

| . Depois, cada um dos tecidos dos tecidos de teste de nailon, te-
cidos de teste de PET, tecidos de teste mistos de PET/algod&o e tecidos de
teste de algodao foi tratado por um esticador de grampos a 150°C, por 3 mi-
nutos, e cada tecido foi cortado em metades (255 m x 205 mm). Uma meta-
de foi usada para um teste de resisténcia a agua de chuveiro, e a outra me-
tade foi usada para um teste de resisténcia a agua e um teste de resisténcia
a oleo.

Os tecidos de teste de nailon, tecidos de teste de PET, tecidos
de teste mistos de PET/algod&o e tecidos de teste de algodéo restantes ndo
foram submetidos ao tratamento térmico e foram cortados em metades. Uma
metade foi usada para um teste de resisténcia a agua de chuveiro, e a outra
metade foi usada para um teste de resisténcia a agua e um teste de resis-
téncia a 6leo. Os resultados dos testes sao mostrados na Tabela 5.

A estabilidade de armazenamento de uma solugdo com concen-
tracéo de 3% em peso do polimero em etilacetato, armazenado a 25°C por
24 horas, também foi medida. Os resultados sdo mostrados na Tabela 6.
Exemplo 2 |

O polimero obtido no Exemplo Preparativo 4 foi tratado tal como
no Exemplo 1, e, depois, submetido ao teste de resisténcia a agua de chu-
veiro, ao teste de resisténcia a agua e ao teste de resisténcia a déleo. Os re-
sultados dos testes s&o mostrados na Tabela 5.

Também foi medida a estabilidade de armazenamento. Os resul-
tados sdo mostrados na Tabela 6.

Exemplo 3

O polimero obtido no Exemplo Preparativo 5 foi tratado tal como

no Exemplo 1, e, depois, submetido ao teste de resisténcia a 4gua de chu-

veiro, ao teste de resisténcia a agua e ao teste de resisténcia a 6leo. Os re-
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sultados dos testes sd@o mostrados na Tabela 5.

Também foi medida a estabilidade de armazenamento. Os resul-
tados sdo mostrados na Tabela 6. |
Exemplo 4

| O polimero obtido no Exemplo Preparativo 6 foi tratado tal como
no Exemplo 1, e, depois, submetido ao teste de resisténcia a agua de chu-
veiro, ao teste de resisténcia a dgua e ao teste de resisténcia a oleo. Os re-
sultados dos testes sdo mostrados na Tabela 5.

Também foi medida a estabilidade de armazenamento. Os resul-
tados sdo mostrados na Tabela 6.

Exemplo 5

O mondmero 9F-Alc/oF, sintetizado no Exemplo Preparativo 1
foi dissolvido em cada um de isopropil alcool, to’Iueno, n-heptano, esséncia
mineral, metil metacrilato, etil metacrilato e glicidil metacrilato, para dar uma
solugdo com uma concentragio de 3% em massa e a solugao foi deixada
em repouso a temperatura ambiente (25°C) por 24 horas. A evolugéo da se-
dimentagéio foi observada. Os critérios da avaliagéo foram os mesmos como
os do teste de estabilidade de armazenamento. Os resultados sdo mostra-
dos na Tabela 7.

O mondmero 9F-Alc/aC, sintetizado no Exemplo Preparativo 2,
2-(perfluorbutil) etil acrilato (9F-Alc/AA) (R-1420, produzido por Daikin Che-
micals Sales Corporation), usado no Exemplo Preparativo Comparativo 1, o
mondmero de perfiuoracrilato, [CF3CF2(CF2CF2),CH2CH20C(=0)CH=CH;
(uma mistura dos compostos, na qualn=3,4,5,6e7, em quantidades de
50% em massa, 25% em massa, 12% em massa, 6% em massa e 3% em
massa)] (17F-Alc/AA) também foram submetidos ao teste de solubilidade da
mesma maneira.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 7.

Exemplo Comparativo 1

O polimero obtido no Exemplo Preparativo Comparativo 1 foi
tratado tal como no Exemplo 1 e depois submetido ao teste de resisténcia a

agua de chuveiro, ao teste de resisténcia a agua e ao teste de resisténcia a
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Oleo. Os resultados do teste sdo mostrados na Tabela 5.
Também foi medida a estabilidade de armazenamento da solu-
céo de teste. Os resultados sao mostrados na Tabela 6.

Exemplo Comparativo 2

O polimero obtido no Exemplo Preparativo Comparativo 2 foi
submetido ao teste de estabilidade de armazenamento da solugéo de teste.
Os resultados sdo mostrados na Tabela 6.

Exemplo Comparativo 3

O polimero obtido no Exemplo Preparativo Comparativo 3 foi
tratado tal como no Exemplo 1 e depois submetido ao teste de resisténcia a
agua de chuveiro, ao teste de resisténcia a agua e ao teste de resisténcia a
0leo. Os resultados do teste sdo mostrados na Tabela 5.

Também foi medida a estabilidade de armazenamento da solu-
céo de teste. Os resultados sdo mostrados na Tabela 6.

Exemplo Comparativo 4

O polimero obtido no Exemplo Preparativo Comparativo 4 foi
submetido ao teste de estabilidade de armazenamento da solugédo de teste.
Os resultados sdo mostrados na Tabela 6.

Exemplo Comparativo 5

O polimero obtido no Exemplo Preparativo Comparativo 6 (6 g)
foi dissolvido em HCFC 225 (600 g). Depois, trés tecidos de teste de nailon
(510 mm x 205 mm) foram imersos nessa solugéo de teste (150 g) por apro-
ximadamente 5 minutos e o solvente foi removido por desidratador centrifu-
go (500 rpm, 20 segundos). Depois, cada tecido de teste foi secado a 28°C
por uma noite.

Depois, cada um dos tecidos foi tratado por um esticador de
grampos a 150°C, por 3 minutos, e cada tecido foi cortado em metades (255
m x 205 mm). Uma metade foi usada para um teste de resisténcia a agua de
chuveiro, e a outra metade foi usada para um teste de resisténcia a agua e
um teste de resisténcia a 6leo.

Os resultados do teste sdo mostrados na Tabela 8.

Exemplo Comparativo 6
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O polimero obtido no Exemplo Preparativo Comparativo 7 foi
tratado tal como no Exemplo Comparativo 5 e depois submetido ao teste de
resisténcia & agua de chuveiro, ao teste de resisténcia & agua e ao teste de

" resisténcia a dleo. Os resultados do teste s&o mostrados na Tabela 8.
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Tabela b
Exemplo 1 Exemplo 2
Tecido |Temperatu-] Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia
de teste| radetra- | a aguade a agua adleo a agua de 2 agua a dleo
tamento chuveiro chuveiro
Nailon RT 70 3 2 - 80 5 6
80. 50 3 2 80 5 6
150. 70 7 6 90 9 7
PET RT 50 3 1 70 6 6
80. 50 4 2 B0 6 6
150. 70 6 3 100 7 8
PET/ RT 50 5 1 50 7 3
algodao| 80 50 7 1 70 8 4
150. 70 7 1 80 9 4
algodéo RT 50 9 4 50 7 3
80. 50 9 4 50 7 4
150. 50 9 5 50 8 5
Exemplo 3 Exemplo 4
Tecido | Temperatu-| Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia Resistancia | Resisténcia | Resisténcia
de teste| ra detra- | aaguade 4 egua a dleo a agua de a agua a 6leo
tamento chuveiro chuveiro
Nailon RT 70 8 6 S0 8 6
80. 80 9 6 100 10 6
150, 80 9 6 100 10 6
PET RT 70 6 3 80 8 4
80. 70 6 4 90 8 5
150. 80 6 4 100 9 6
PET/ RT 50 8 4 70 6 4
algodao|  80. 70 9 4 80 6 6
150. 70 9 5 100 6 6
algodéo RT 50 9 4 50 6 4
80. 50 9 4 50 6 8
150. 50 9 4 90 6 6
Exemplo Comparativo 1 Exemplo Comparativo 3
Tecido | 1emperatu-| Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia Resistancia | Resistencia | Resistencia
de teste| radetra- | aaguade 4 agua a oleo aagua de a agua a dleo
tamento chuveiro chuveiro
Nailon RT 50 2 0 70 5 2
80. 50 3 0 70 5 2
150. 50 3 0 70 5 2
PET RT 3 5 50 5 3 3
80. 70 3 5 50 5 3
150. 70 3 5 50 5 3
PET/ RT 0 2 2 0 3 2
algoddo| g0 0 2 2 0 3 2
150, 0 3 3 50 5 2
algod&o RT 0 0 3 0 2 i
80. 0 0 3 0 2 2
150. 0 Falha 4 0 6 2
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Tabela 6

Estabilidade de armazenamento
Exemplo 1 Boa
Exemplo 2 Boa
Exemplo 3 Boa
Exemplo 4 Boa
Exemplo Comparativo 1 Boa
Exemplo Comparativo 2 Deficiente
Exemplo Comparativo 3 Boa
Exemplo Comparativo 4 Deficiente

| Tabela 7
Isopropil alcool Boa Boa Boa Deficiente
Tolueno Boa Boa Boa Deficiente
n-Heptano Boa Boa Boa Regular
Esséncia mineral Boa Boa Boa Deficiente
Metil metacrilato Boa Boa Boa Regular
Etil metacrilato Boa Boa Boa Regular
Glicidil metacrilato Boa Boa Boa Deficiente
(Blemmer G)
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REIVINDICAGOES

1. Polimero que contém fltor, caracterizado pelo fato de que
compreende:;

{A) unidades de repeticdo derivadas de um mondmere que con-
tém fllor da férmula:

0¥
Rf—Y——0—C—C—CH; (D)

na qual X & um atomo de floor, um atomo de cloro, um atomo de
bromo, um atomo de iodo, um grupo CFX'X? (no qual cada um de X' e X? ¢
um atomo de hidrogénio cu um atome de fldor), um grupo ciano, um grupo
fluoralquila linear ou ramificado, com 1 a 6 &tomos de carbono, um grupo
benzila substituido ou nao-substituido, ou um grupo fenila substituide ou
nacg-substituido,

Y & um grupo alifatico, com 1 a 10 atomos de carbono, um grupo
aromatico ou cicloalifatico, com 6 a 10 atomos de carbono,

um grupo —CH>CH:N(R"SO,- (no qual R' é um grupo alquila,
com 1 a 4 atomos de carbono} ou

um grupo —CH;CH(OY")CH3- (no qual Y' é um atomo de hidro-
génio ou um grupo acetila), e

Rf & um grupo fluoralquila linear ou ramificado, com 1 a 4 ato-
mos de carbono,

{B) unidades de repeticdo derivadas de um mondmero livre de
um atomo de fldoer, e

{C) opcionalmente presentes, unidades de repeticio derivadas
de um mondmero reticulavel.

2. Pelimero que contéem fldor, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que o grupo Rf nas unidades de repeticao (A) tem
1 a 4 atomos de carbono.

3. Polimerp gque contem fllor, de aceordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que o grupo Rf nas unidades de repeticdo (A) &
um grupo perfluoralquila.

4. Polimero que contém fllor, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de que o monédmero livre de atomos de fluor, que
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constitui as unidades de repeticao (B), é acrilato da férmula geral:
CH,=CA'COOA?,

no qual A' é um atomo de hidrogénio ou um grupo metila, e A> é um grupo
hidrocarboneto, com 1 a 30 atomos de carbono (particularmente, um grupo
alquila, representado por C,Han+1 (n é 1 a 30).

5. Polimero que contém flior, de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizado pelo fato de que 0 mondmero reticulavel, que constitui as uni-
dades de repeticéo (C), € um mondmero livre de flior, com pelo menos dois
grupos reativos e/ou duplas ligagdes de carbono-carbono.

6. Polimero que contém flior, de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizado pelo fato de que o polimero que contém fltor, a quantidade do
mondmero livre de atomos de flior é de 0,1 a 50 partes em peso, e a quanti-
dade do mondémero reticulavel é de, no maximo, 20 partes em peso, com
base em 100 partes em peso do monémero que contém fllor.

7. Polimero que contém fluor, de acordo com a reivindicagéo 1,

caracterizado pelo fato de que o grupo Rf é um grupo perfluoralquila.
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RESUMO

Patente de Invencao: "POLIMERO QUE CONTEM FLUOR™.

A presente invencgio refere-se a polimero que contém fldor, que
compreende:

{A) unidades de repeticdo derivadas de um mondmero que con-
tem fluor da formula:

T ¥

RE=Yr—0—C—C—CH, (D

na qual X € um atomo de floor, um atomo de cloro, um atomo de
bromo, um atomo de iodo, um grupo CFX'X? (no qual cada um de X' e X* &
um atomo de hidrogénio cu um atomo de fluor), um grupo ciano, um grupo
fluoralquila linear ou ramificado, com 1 a € atomos de carbono, um grupo
benzila substituido ou nao-substituide, ou um grupe fenila substituido ou
nac-substituido,

Y & um grupo alifatico, com 1 a 10 atomos de carbono, um grupo
aromatico ou cicloalifatico, com 6 a 10 4tomos de carbono,

um grupo —CH:CH:N{R")SO2- (no qual R' é um grupo alquila,
com 1 a 4 atomos de carbono) ou

um grupo —CH,CH(OY")CH3- (no qual Y' é um atomo de hidro-
genio ou um grupo acetila), e

Rf & um grupo fluoralquila linear ou ramificado, com 1 a 4 ato-
mos de carbono,

{B) unidades de repeticd0o derivadas de um mondmero livre de
um atomo de fldor, e

{C) opcionalmente presentes, unidades de repeticAo derivadas

de um mondmero reticulavel.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

