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(57) Resumo: POLIMERO CONTENDO FLUOR, METODO DE
PRODUQAO DO MESMO, AGENTE DE TRATAMENTO DE
SUPERFICIE, METODO DE TRATAMENTO DE UM SUBSTRATO E
PRODUTO TEXTIL. A presente invengio refere-se a produto de
fluorossilicone reacional de um organopolissiloxano mercapto funcional
e um mondémero contendo flior, e métodos de preparagdo do
fluorossilicone. Os produtos de fiuorossilicone séo adequados para
aplicagdo a substratos, tais como produtos téxteis, particularmente
tecidos, para fornecer propriedades repelentes a aleo ao produto téxtil.
O produto de reagdo de fluorossilicone é preparado de (A) um
mondémero contendo flior de férmula CH,=C(X)COOYRf, e (B) um
organopolissiloxano mercapto funcional.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "FLUOROSSILI-
CONES E AGENTE DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE CONTENDO FLUOR
E SILiCIO".
Referéncia Cruzada a Pedidos de Patente Correlatados

Este pedido de patente apresenta prioridades de Pedido de pa-
tente dos Estados Unidos N 60/679.150 e 60/711.335, cujas descrigbes
sao incorporadas neste relatério como referéncia.

Campo Técnico

A presente invengéo refere-se a um produto fluorossilicone de
reagao de um organopolissiloxano mercapto funcional e um mondémero con-
tendo fldor, e a métodos de preparagao do fluorossilicone. Os produtos fluo-
rossilicone sdo adequados para aplicagédo a substratos' tais Como produtos
téxteis, particularmente panos, para conferir propriedades repelentes a o’Ied
(oleofobicidade) ao produto téxtil.

O produto fluorossilicone de reagao (isto é, um polimero conten-

.do fluor e silicio) é util para um agente de tratamento de superficie que con-

fere excelentes repeléncia a agua, repeléncia a 6leo, resisténcia a sujeira, e
sensagao para um substrato tal como um produto téxtil.
Antecedente da Técnica

Polimeros de fluorocarbono sao extensivamente usados na in-
dustria téxtil para conferir oleofobicidade/repeléncia a éleo para um pano.
Por exemplo, US-A-5247008 descreve agentes de acabamento para produ-
tos téxteis, couro, papel e substratos minerais que sdo dispersdes aguosas
de um copolimero de um acrilato ou metacrilato de perfluoroalquila, um acri-
lato ou metacrilato de alquila e um acrilato ou metacrilato de aminoalquila.’

US-A-5068295 descreve um repelente a agua e a 6leo que com-
preende um copolimero de um acrilato ou metacrilato de perfluoroalquila, um
poliorganossiloxano que contém um grupo vinila e um mondmero de vinila
contendo um grupo isocianato ou isocianato bloqueado.

US-A-6582620 e US-A-5883185 descrevem uma composicdo de
tratamento para produtos téxteis para torna-los repelentes a agua e a éleo

obtida por meio de co-hidrolise e condensacao de (A) um alcoxissilano que
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transporta alquila fluorada, (B) um alcoxissilano que transporta amino, e ('C)
um poliorganossiloxano que transporta alcoxissilila.

US-A-5536304 descreve aplicagdo de uma mistura de um poli-
dimetilsiloxano de término anidrido succinico e um poli(metacrilato de fluoro-
alquila) para algodao fornecer um pano com repeléncia a dleo.

US-A-6472019 descreve tratamento de um produto téxtil com um
agente repelente a agua e a 6leo, o qual compreende um polimero contendo
fIﬁor e um composto de acido graxo sulfatado e WO 2004/069935 e WO
2004/069955 descrevem um polimero contendo fluor transferido como uma
dispersao aquosa para tratamento de produto téxtil.

Uma das desvantagens principais de acabamentos tépicos pre-
parados com polimeros de fluorocarbono € que eles proporcionam uma sen-
sagao aspera a superficie do pano. Ha uma necessidade de agentes de tra-
tamento de produto téxtil que conferem oleofobicidade e repeléncia a 6leo a
panos sem conferir uma sensagao éspefa a superficie do pano, e preferen-
cialmente enquanto ao mesmo tempo conferir uma melhoria na senSagéo
comparada com pano nao-tratado.

Até agora, a fim de fornecer tanto repeléncia & dgua quanto a
6leo e suavidade para um substrato tal como um produto téxtil, usou-se am-
plamente uma composigao repelente a 4gua e a 6leo que compreende um

grupo perfluoroalquila fornecendo repeléncia a agua e a 6leo e um composto

“de silicone fornecendo suavidade. Por favor ver, por éxemplo, JP-A-58-

42682, JP-A-60-190408, JP-A-63-O75082, JP-A-09-143877 e USP 4070152.

- Ha, por exemplo, um método de utilizar um copolimero de um
mondmero de acrilato contendo flior e um mondémero de acrilato de silicone
para 0 mesmo propésitb (por exemplo, JP-A-02-214791 e JP—A-03-231986).'
Esse método, contudo, apresenta o problema que a repeléncia aaguaea
6leo é diminuida.

A propésito, o polimero de fluoroacrilato usado como o agente
de tratamento de superficie convencional necessita pelo menos de 8 atomos
de carbono no grupo fluoroalquila a fim de fornecer repeléncia a agua e a

6leo suficiente. Uma vez que esse polimero de fluoroacrilato apresenta alta
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hidrofobicidade, no caso de polimerizagcao em emulsédo, ha necessidade de
que a quantidade do emulsificante usado seja grande, o problema é que o
tipo do emulsificante é limitado, e a necessidade de que um solvente auxiliar
deve ser usado devido a pobre compatibilidade com um outro monémero
livre-de fldor. No caso de uma polimerizagao em solugao, ha o problema de
que a solubilidade para um solvente de polimerizagao seja diminuida em
relacdo a mesma razao.

Resultados de estudo recente (EPA Report "PRELIMINARY
RISK ASSESSMENT OF THE DEVELOPMENTAL TOXICITY ASSOCIATED
WITH EXPOSURE TO PERFLUOROOCTANOIC ACID AND ITS SALTS"

(http://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoara.pdf)) e o tal estudo clarifica-'se que

um PFOA (&cido perfluoroctandico) duvidosamente apresenta um risco po-
tencial de carga ambiental. EPA (Environmental Protection Agency of USA),
anunciou em 14 de abril de 2003 que o EPA intensifica a investigagao cienti-
fica. _

Por outro lado, Registro Federal (RF Vol. 68, N2 73/16 de abril
de 2003 [FRL-2303-8]) (htpp://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoafr.pdf), EPA
Environmental News para liberagdo segunda-feira, abril, 2003 "EPA INTEN-
SIFIES SCIENTIFIC INVESTIGATION OF A CHEMICAL PROCESSING
AID" (htpp://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoaprs.pdf), e EPA OPPT FACT
SHEET 14 de abril de 2003 (htpp://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoafacts.pdf)

“anunciou que um "teldbmero" fluorado podera metabolizar ou decompor-se a

PFOA. Anunciou-se também que o teldmero é usado em um amplo nimero
de produtos comerciais, incluindo espumas para combate a incéndio, produ-
tos de cuidados e produtos de limpeza, bem como revestimento resistente a
sujeira, mancha e graxa em carpetes, produtos téxteis, papéis e couro.

Varios resultados de pesquisa recente indicam que na expectati-

va do tratamento pratico de fibras com o agente de tratamento de superficie

(particularmente o agente repelente a agua e a 6leo), a importante proprie-
dade de superficie ndo é um angulo de contato estatico, mas é um angulo de
contato dindmico, particularmente um angulo de contato reverso. Isto &, o

angulo de contato de avango de agua nao é dependente do-nimero de car--
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bono da cadeia lateral fluoroalquila, mas o angulo de contato reverso de a-
gua no caso de numero de carbono de no maximo 7 é notavelmente menor
que no caso de numero de carbono de pelo menos 8. Em correspondéncia a
iss0, uma andlise por raios X mostra que a cadeia lateral cristaliza-se quan-

do o numero de carbonos de cadeia lateral é pelo menos 7. Sabe-se que a

repeléncia real a agua tem relagdo com a cristalizagéo da cadeia lateral e

que mobilidade das moléculas do agente de tratamento de superficie € um
fator importante para expressao dos desempenhos reais' (por exemplo, MA-
EKAWA takashige, FINE CHEMICAL, Vol. 23, N2 6, pagina 12 (1994)). Con-
sequentemente, acredita-se que o polimero de acrilato que apresenta baixo
numero de carbonos de grupo fluoroalquila na cadeia lateral que é no maxi-
mo 7 (particularmente no maximo 6) apresenta baixa cristalinidade de modo
que o polimero n&o possa satisfazer os desempenhos reais (particularmente
repeléncia a agua). |

Até agora, sabe-se que o polimero de .acrilato contendo fluor que
apresenta uma posi¢ao alfa substituida com fluor, cloro ou similares apre-
senta boa adesdao a um substrato, forma uma pelicula que apresenta uma
grande resisténcia, e confere boa repeléncia a agua e a éleo (JP-A-63-
90588, JP-A-63-99285 e JP-A-01-315471). Essas publicacbes também mos-
tram que o numero de carbonos do grupo fluoroalquila usado nos exemplos
de trabalho é pelo menos 8, e essas publicagbes nao consideram o uso do
mondmero de acrilato que  apresenta grupo fluoroalqu_ila tendo no maximo 6
atomos de carbono.

- Propde-se usar o polimero de acrilato contendo flior que apre-

senta o grupo fluoroalquila tendo no méximo 4 4tomos de carbono e em que .
a posicao alfa é substituida com fluor, cloro ou similares (por exemplo,'
WO02004-096939). Uma vez que a pelicula polimérica, contudo, seja forte, a
sensacao do produto téxtil tratado € problematicamente deteriorado.

Propbe-se um método de adicionar um polimero de silicone ou
copolimerizar um monémero contendo silicio para o grupo fluoroalquil alquila
que apresenta no maximo 4 atomos de carbono para fornecer tanto boa re-

peléncia & dgua e a 6leo e sensagéo (por exemplo, WO2004-108855).
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O aumento do teor de polimero de silicone, contudo, problemati-
camente diminui a repeléncia a agua e a dleo.

Problemas a serem Resolvidos pela Invencao

Um objetivo da presente invengéo é proporcionar um agente re-
pelente a agua e a 6leo que compreende um polimero de acrilato contendo
fluor que confere excelente repeléncia a agua e a dleo e resisténcia a sujeira
para um substrato, quando o substrato é tratado com o agente repelente a
agua e a 6leo.

Sumario da Invencao

Os presentes inventores descobriram que o objetivo acima men-
cionado pode ser obtido por um polimero que é formado de um mondémero
que compreende um mondmero contendo flior e que é polimerizado na pre-
senga de um organopolissiloxano mercapto funcional.

A presente invengao proporciona um polimero contendo flior .
que compreende unidades de repeticdo derivadas de um mondmero que
compreende um mondémero contendo fltdor, em que o polimero contendo flu-
or apresenta uma metade de silicone possun’da‘por um organopolissiloxano
mercapto funcional.

A presente invengdo também proporciona um método de produ-
zir um polimero contendo fluor qUe compreende unidades de repeti¢ao deri-
vadas de um monémero que compreende um mondmero contendo fldior, em
que o método compreende polimerizagdo do monémero na presenga de um
organopolissiloxano mercapto funcional para fornecer o polimero contendo
fldor.

Esta invengao proporciona um polimero contendo fltor que.
compreende unidades de repeticao derivadas de:

(A) um monémero que compreende;

(a) um mondmero contendo fltior de férmula:

CH2=C(X)COOYRf |
em que X é um atomo de hvidrogénio, um grupo organico monovalente, ou
um atomo de halogénio, | '

Y é uma ligagéo direta ou um grupo organico divalente, e
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Rf € um grupo fluoroalquila que apresenta 1 a 21 4tomos de car-
bono, e

(B) um organopolissiloxano mercapto funcional.

~ A presente invengao também proporciona um método de produ-

zir um polimero contendo flior que compreende

polimerizar:

(A) um mondmero que compreende;

(@) . um mondmero contendo flor de férmula:

CH,=C(X)COOYARf,
em que X é um atomo de hidrogénio, um grupo organico monovalente, ou
um atomo de halogénio,

Y é uma ligagao direta ou um grupo orgéanico divalente, e

Rf € um grupo fluoroalquila que apresenta 1 a 21 atomos de car-
bono, na presenca de; ' |

(B) um organopolissiloxano mercapto funcional.

O polimero contendo fluor (isto €, um produto de fluorossilicone)
da presente invengao € util para proporcionar propriedades repelentes a 6leo
a uma variedade de superficies. Quando tratando produtos téxteis, o fluoros-
silicone da presente invengdo podera também proporcionar um manuseio ou
sensagao mais suave que tratamentos repelentes a éleo a base de fluoro-
carbono convencional. A

@) moné'mero contendo fluor (a) é preferencialmente um compos-
to de férmula: |

| X
Rf—Y——0Q—C—C—CH,4 i)
em que X € um atomo de hidrogénio, um grupo alquila linear ou ramificado
que apresenta 1 a 21 4tomos de carbono, um atomo de halogénio (tais como
atomo de fluor, atomo de cloro, &tomo de bromo, dtomo de iodo), um grupo
CFX'X? (em que X' e X2 é um &tomo de hidrogénio ou um atomo de halogé-
nio (tais como, um atomo de fltior, 4tomo de cloro, 4tomo de bromo ou &to-

mo de iodo)), um grupo ciano, um grupo fluoroalquila linear ou ramificado
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que apresenta 1 a 21 atomos de carbono, um grubo benzila substituido ou
néo-substitdido, ou um grupo fenila substituido ou ndo-substituido.

Y € uma ligacéo direta, um grupo alifatico que apresenta 1 a 10
atomos de carbono, um grupo aromatico ou cicloalifatico que apresenta 6 a
10 atomos de carbono, um grupo -CH,CH:N(R')SO»- (em que R' é um grupo
alquila que apresenta 1 a 4 atomos de carbono) ou grupo -CH,CH(OY')CH,-
(em que Y' é um atomo de hidrogénio ou um grﬁpo acetila), Rf € um grupo
fluoroalquila linear ou ramificado que apresenta 1 a 21 atomos de carbono.
Efeitos da Invencgéo ,

De acordo com a presente invengdo, quando se trata um subs-
trato, o agente repelente a agua e a 6leo que compreende o polimero de
acrilato contendo fltior pode conferir a repeléncia & agua e a 6leo e resistén-
cia a sujeira excelente para o substrato. Quando o substrato é um produto
téxtil, o produto téxtil tratado apresenta boa sensagéo.

Modo para Realizacdo da Invencéo

Na presente invengdo, o mondmero (A) que forma o polimero
contendo flior compreende: V

(a) um monémero contendo fluor,

(b) opcionalmente presente, um mondmero livre de flior diferen-
te de um mondmero reticulavel e |

(c) opcionalmente presente, um mondmero reticulavel.

‘O polimero contendo flior podera ser um homopolimero formado
de um mondémero ou um copolimero formado de pelo menos dois monéme-
ros.

O homopolimero apresehta as unidades de repeti¢cdo derivadas

do mondémero contendo fldor (a). O copolimero podera apresentar as unida-

‘des de repeticao derivadas de pelo menos dois monémeros contendo fltor

(a), ou podera apresentar, além das unidades de repeticdo derivadas do
mondmero contendo fluor (a), as unidades de repeti¢gdo derivadas do mono-
mero sem fldor (b) e, opcionalmente o monémero reticulavel (c).

- O polimero contendo flior pode ser preparado por meio de poli-

merizagao do mondmero (A) na presenga do organopolissiloxano mercapto
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- O polimero contendo fluor constituindo o agente de tratamento
de superficie da presente invengédo compreende:
- (a) o monbébmero contendo fluor, e
opcionalmente (b) o monémero livre de fldor diferente do moné-
mero reticulavel, e opcionalmente (c) o monémero reticulavel.

(A) Monémero

(a) Monémero contendo fluor

O Componente (a) da présente invengdo é um mondémero con-

tendo fldor de férmula:
CH,=C(X)COO-Y-Rf ,

em que Rf é um grupo fluoroalquila que apresenta 1 a-21 4&tomos de carbo-
no, |

X & um atomo de hidrogénio, um grupo orgénicd monovalente,
ou um atomo de halogénio, e

Y é uma ligagéo direta ou um grupo orgénico divalente. Y podera
ser, por exemplo, um grupo alquileno linear ou ramificado que apresenta 1 a
20 atomos de carbono, por exemplo, um grupo de férmula -(CH,),- onde x é
1 a 10, um grupo de férmula -SO;N (R")R?- ou de férmula -CON(R")R%, on-
de R' é um grupo alquila que apresenta 1 a 10 atomos de carbono e R? é
um grupo alquileno linear ou ramificado que apresenta 1 a 10 atomos de
carbono, ou um grupo de férmula -CH2CH(OR®)CH,-, onde R® representa um
atomo de hidrogénio ou um grupo acila que apresenta 1 a 10 a&tomos de car-
bono tal como formila ou acetila, ou um grupo de férmula -Ar-CHz-, onde Ar
é um grupo arileno opcionalmente apresentando um substituinte. X podera -
ser, por exemplo‘, H, Me (grupo metila), CI, Br, |, F, CN, CF,. |

O mondmero contendo fluor (a) é preferencialmenté um compos-
to de férmula:

H
RE~¥—0—C—C=CH, ®

em que X & um atomo de hidrogénio, um grupo alquila linear ou ramificado
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que apresenta 1 a 21 atomos de carbono, um atomo de halogénio (tais como
atomo de flior, &tomo de cloro, atomo de bromo, atomo de iodo), um grupo
CFX'X? (em que X' e X2 é um atomo de hidrogénio, atomo de fltor, d&tomo
de cloro, 4&tomo de bromo ou 4tomo de iodo), um grupo ciano, um grupo fluo-
roalquila linear ou ramificado que apresenta 1 a 21 atomos de carbono, um
grupo benzila substituido ou nao-substituido, ou um grupo fenila substituido
ou nao-substituido, |

- ---.- Y é uma ligagao direta, um grupo alifatico que apresenta 1 a 10
atomos de carbono, um grupo aromatico ou cicloalifatico que apresenta 6 a
10 atomos de carbono, um grupo -CH,CH,N(R"SO, (em que R' é um grupo
alquila que apresenta 1 a 4 atomos de carbono) ou grupo -CH,CH(OY")CH,-
(em que Y' é um atomo de hidrogénio ou um grupo acetila), Rf € um grupo
fluoroalquila linear ou ramificado que apresenta 1 a 21 atomos de carbono.

A posic¢ao aifa do monémero contendo fllor podera ser substitu-
ida com um atomo de halogénio ou similar. Conseqlentemente, na férmula
(), X poderé ser um grupo alquila linear ou ramificado que apresenta de 2 a
21 atomos de carbono, atomo de fluor, atomo de cloro, &tomo de bromo, a-
tomo de iodo, um grupo CFX'X? (em que X' e X% é um atomo de hidrogénio,
atomo de fldor, 4tomo de cloro, atomo de bromo ou um atomo de iodo), um
grupo ciano, um grupo quoroa|quila linear ou ramificado que apresenta de 1
a 21 atomos de carbono, um grupo benzila substituido ou nao-substituido ou
um grupo fenila substituido ou nao-substituido.

Na férmula (1), o grupo Rf é preferencialmente um grupo perfluo-
roalquila. O numero de carbono do grupo Rf é de 1 a 21, por exemplo, de 1 a |
6, particularmente de 1 a 5, especiaimente de 1 a 4. |

Y é preferencialmente um grupo alifatico que apresenta 1 a 10

“atomos de carbono, um grupo aromatico ou grupo cicloalifatico que apresen-

ta de 6 a 10 atomos de carbono, um grupo -CH,CH,N(R')SO»- (R' é um
grupo alquila que apresenta 1 a 4 atomos de carbono) ou um grupo -
CH2CH(OY")CH,- (Y' é um atomo de hidrogénio ou um grupo acetila). O
grupo alifatico é preferencialmente um grupo alquileno (particularmente o

numero de carbono é de 1 a 4, por exemplo, 1 ou 2). O grupo aromatico e o
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grUpo cicloalifatico poderao ser substituidos ou ndo-substituidos.

- Os exemplos do monémero contendo fltor (a) sdo como seguem:

O F

. Iy
Rf-CH;CH;—0—C—C~=CH,

]
] _
R~ )—0—C—C=CH,
O
N 1
Rf _ —O0—C—C—CH,
T3 —o0—t—b=cn
RE I (T ' CH,

i
Rf—CH,CHy——0—C—C—CH

0 CF,

O ON
Il

C
| |
: Rf—CHchsz—C—C —CH,

i

ﬂ ?Hz'csHs
Rf—*CHgCHgMO_C“‘C:CHQ

. I ?@5
Rf—CH,CH;—O0—C—C==CH,

em que Rf é um grupo fluoroalquila linear ou ramificado que apresenta, por
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exemplo, 1 a 6 atomos de carbono.

Outros exemplos representativos nao-limitativos do monémero

contendo»fIL’Jor (a) incluem os seguintes:
CF3(CF2)7(CHz);0COCH=CH,
CF3(CF2)7(CHz),0COC(CHa)=CH
CF3(CF2)7(CH2)100COCH=CH;
CF3(CF2)7(CH2)100COC(CH3)=CH.
CF3(CF2)sCH,OCOCH=CH,
CF3(CF2)sCH,0COCH=CH
(CF3)2CF(CF2)s(CH2),OCOCH=CH,
(CF3)2CF(CF2)s(CH2),OCOCH=CH;
(CF3)2CF(CF2)10(CH2)2OCOCH=CH
(CF3)2CF(CF2)s(CH2)20COC(CH3)=CH.
(CF3)2CF(CF2)s(CH2).OCOC(CH3)=CH.
(CF3)2CF(CF2)10(CH2)20COC(CH3)=CH;

'CF3(CF2)e(CH2)2OCOCH=CH,

CF3(CF2)9(CH2),OCOC(CH3)=CH,
CF3(CF2)11(CH2)2OCOCH=CH,

CF3(CF2)11(CH2).,OCOC(CH3)= CH2

CF3(CF )7SOZN(CH3)(CH2)QOCOCH CH,
CF3(CF2)7SO2N(C2Hs)(CH2)>OCOCH=CH,
(CF3)2CF(CF.)sCH,CH(OCOCH3)CH,OCOC(CH3)=CH,
(CF3)2CF(CF2)6CH2CH(OH)CH,OCOCH=CH,
CgF17-O-Ph-CH,OCOCH=CH> (onde Ph representa 1,4-fenileno)
CsF11-O-Ph-CH,OCOC(CH3)=CH;
CgF17-O-Ph-COOCH,CH(OH)CH,OCOC(CH3)=CH>

(
(
(
(

(CF3)2CFOCOC(CH3)=CH>

(CF3)2CF(CH2).20COC(CH3)=CH;
CF3(CF2)7S02N(CH3)(CH2):OCOC(F)=CH;
CF3(CF2)7SO2N(CH3;)(CH2).O0COC(CH=CH,
CF3(CF2)7SO2N(CHg)(CH2).OCOC(Br)=CH,
CF3(CF2)7S02N(CHg)(CH2):0COC(1)=CH.
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C FS(CF2)7802N (CH3)(CH2)20COC(CF3)=CH>
CF3(CF2)7SO.N(CH3)(CH2)oOCOC(CN)=CH;
CF3(CF2)7SO2N(CHg3)(CH,).,0COC(CeHs)=CH;
CFa(CF2)7(CH2),0COC(F)=CH;
CF3(CF2)7(CH2).OCOC(CI)=CH,
CF3(CF3)7(CH2),0OCOC(Br)=CH-
CF3(CF2)7(CH2);0COC(1)=CH,
CF3(CF2)7(CH2),OCOC(CF3)=CH.
CF3(CF2)7(CH2).OCOC(CN)=CH,
CF3(CF2)7(CH2)20COC(CeHs)=CH:

(b) Monémero livre de flior

O polimero contendo fluor poderd apresentar as unidades de
repeticéo derivadas do mondmero livre de fltor (b). O mondmero livre de
flaor (b) € diferente do mondmero reticulavel (c). O monbmero (b) é prefe-
rencialmente um mondémero livre de fluor que apresenta uma ligagao dupla
carbono-carbono. O mbnc“)mero (b) é preferencialmente um monémero de
vinila que é livre de flior. O mondmero livre de fldor (b) é geralmente um
composto que apresenta uma ligagao dupla carbono-carbono. Exemplos pre-
feriveis do monémero livre de f|l'10r‘(b) incluem, por exemplo, etileno, acetato
de vinila, haleto de vinila tais como cloreto de vinila, haleto de Vinilideno tais
como cloreto de vinilideno, acrilonitrila, estireno, (met)acrilato de polietileno-
glicol, (met)acrilato de polipropilenoglicol, (met)acrilato de metoxipolietileno-
glicol, (met)acrilato de metoxipolipropilenoglicol, éter vinil alquilico e isopre-
no. O mondmero livre de flior (b) ndo se limita a esses exemplos. O mon6-
mero livre de fluor (b) podera conter haleto de vinila e/ou haleto de vinilideno..

O mondmero livre de fltor (b) podera ser um éster (met)acrilator
que apresenta um grupo alquilico. O numero de atomos de carbono do gru-
po alquila podera ser de 1 a 30, por exemplo, de 6 a 30, por exemplo, de 10
a 30. Por exemplo, mondémero livre de flaor (b) poderéa ser acrilato de formula
geral:

CH,=CA'COOA?

em que A' é um atomo de hidrogénio, um grupo metila, ou um atomo de ha-
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logénio (por exemplo, um atomo de cloro, um atomo de bromo e um atomo
de iodo) diferente de um atomo de fluor, e AZ & um grupo alquila representa-
do por C Haonst (n =1 a 30).

(c) Monémero reticuldvel

O polimero contendo flior podera conter as unidades de repeti-
cao derivadas do monémero reticulavel (c). O monémero reticulavel (c) po-
dera ser um monémero vinilico livre de fluor que apresenta pelo menos dois
grupos reativos e/ou atomos carbono-carbono. O mondémero reticulavel (c)
podera ser um composto que apresenta pelo menos duas ligagdes duplas
carbono-carbono, ou um composto que apresenta pelo menos uma ligagao
dupla carbono-carbono e pelo menos um grupo reativo. Exemplos do grupo
reativo incluem um grupo hidroxila, um grupo epoxi, um grupo clorometila,
um grupo isocianato bloqueado, um grupo amino e um grupo carboxila.

Exemplos do mondmero reticuldvel (c) incluem diacetonacrilamida,

(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, butadieno, cloropreno
e (met)acriléto de glicidila, aos quais o mondémero reticulavel ndo se limita.

A copolimerizagdo com o mondmero (b) e/ou o monémero (c)
pode opcionalmente aperfeigoar vérias propriedades tais como repeléncia a
agua e resisténcia a sujeira; durabilidade de limpeza e durabilidade de lava-
gem deSsa repeléncia e resisténcia; solubilidade em solvente; dureza; e
sensacao.

No polimero contendo fltor, a quantidade do monémero livre de
fldor (b) podera ser de 0,1 a 100 partes em peso, por exemplo, de 0,1 a 50.
partes em peso, e a quantidade do mondmero reticulavel (c) podera ser no
maximo 50 partes em peso, por exemplo, no maximo 20 partes em peso,
particularmente, de 0,1 a 15 partes em peso, com base em 100 partes em
peso do monémero contendo fluor (a).

O mondmero (A) pode ser polimerizado na presenga do organo-
polissiloxano mercapto (B). Exemplos de um comondémero olefinicamente

insaturado incluido no monémero (A) incluem acrilato de alquila ou ésteres.
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metacrilatos que apresentam de 1 a 30 atomos de carbono no grupo anUila
tais como acrilato de butila, acrilato de etila, acrilato de metila, metacrilato de
metila ou metacrilato de butila. O acrilato ou metacrilato de alquila pode ser
usado para ajustar a temperatura de transicdo vitrea (Tv) do produto polimé-
rico resultante da reagdo do mon6émero contendo fltor (A) e o organopolissi-
loxano amino-mercapto (B); por exemplo, um acrilato que apresenta um gru-
po alquila de cadeia longa de 4-20, particularmente 8-20 atomos de carbono
tais como acrilato ou metacrilato de estearila, acrilato de octila, acrilato de 2-
etilexila ou acrilato ou metacrilato de dodecila pode ser usado para formar
um polimero mais mole de Tv menor. Copolimeros com um monémero de
acrilato ou metacrilato de alquila poderao aperfeigoar varias propriedades
tais como repeléncia a agua e a dleo e liberalidade de sujeira, durabilidade
de limpeza, durabilidade de lavagem e resisténcia a abraséo de tal repelén-
cia e liberalidade, solubilidade efn solvente, dureza e sensagéo (manuseio).
Outros comondmeros de acrilato ou metacrilato que podem ser usados in-
cluem acrilato ou metacrilato de polietileno glicol, acrilato ou metacriléto de
polipropileno glicol, acrilato ou metacrilato de metoxipolietileno glicol e acrila-
to ou metacrilato de metoxipolipropileno glicol. Outros comonémeros olefini-
camente insaturados que podem ser usados incluem cloreto de vinila, cloreto
de vinilideno, estireno, acrilonitrila, metacrilonitrila, etileno, um éter vinilalqui-
lico, isopreno ou um éster vinilico tais como acetato de vinila ou propionato
de vinila. Pode-se Usar 0 :comondmero olefinicamente insaturado que con-
tém um grupo funcional que, embora néo reativo com grupos amina, possa
ser reativo com outros grupos funcionais para fornecer propriedades tais
como substantividade elevada em produtos téxteis e outros substratos. E--
xemplos desses grupos funcionais sao hidroxilas, amino e amida, e exem-
plos de comonémeros olefinicamente insaturados que os contém séo acrila-
mida, metacrilamida, N-metilolacrilamida, metacrilato de hidroxietila, acrilato
de hidroxietila, acrilato ou metacrilato 3-cloro-2-hidroxipropila, acrilato ou me-
tacrilato de N,N-dimetilaminoetila e acrilato ou metacrilato de dietilaminoetila.

(B) O Organopolissiloxano Mercapto Funcional

O Componente (B) da presente invengdo é um organopolissilo-
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xano mercapto funcional, isto é, um organopolissiloxano que apresenta um
grupo organico mercapto funcional presente na molécula. Conforme usado
neste relatério, um “grupo organico mercapto funcional" é qualquer grupo
organico que contém um atomo de enxofre.

Organopolissiloxanos séo bem-conhecidos no estado da técnica -
e sao freqientemente designados pela formula geral R,SiO.n2, Onde os
organopolissiloxanos poderao compreender qualquer nimero de unidades silo-
xi "M" (monofuncional) (RsSiOgs), unidades siloxi "D" (difuncional) (R2SiO),
unidades siloxi "T" (trifuncional) (RSiO4,s), ou unidades sildxi "Q" (SiO.) em
que R ¢ independentemente um grupo organico monovalente. Essas unida-
des siléxi podem ser combinadas de varias maneiras para formar estruturas
ciclicas, lineares ou ramificadas. As propriedades gquimicas e fisicas das es-
truturas poliméricas resultantes podem variar. Por exemplo, organopolissilo-
xanos podem ser fluidos volateis ou de baixa viscosidade, fluidos de alta vis-
cosidade/gomas, elastdmeros ou borrachas e, resinas. R é independente-

‘mente um grupo organico monovalente, alternativamente R é um grupo hi-

drocarboneto contendo 1 a 30 atomos de carbon‘os, alternativamente R é um
grupo alquila contendo 1 a 30 atomos de carbonos, ou alternativamente R é
metila. '

Os organopolissiloxahos uteis como componente (B) na presen-
te invengao caracterizam-se por apresentar pelo menos um dos grupos R na
férmula RnSiO4.ny2 Ser um grupo mercapto, ou alternativamente pelo menos
um dos grupos R ser um grupo mercapto e um dos grupo R ser um grupo
organofuncional, ou alternativamente um dos grupos R ser um grupo organo-
funcional também contendo um grupo mercapto. O grupo organofuncional e

grupo mercapto funcional poderdo estar presentes em qualquer unidade si-

16xi que apresenta um substituinte R, isto é, eles poderao estar presentes

em qualquer unidade M, D ou T. Tipicamente, os grupos organofuncionais e
grupos mercapto estdo presentes como um substituinte R em uma unidade
siloxi D.

Conforme usado neste relatorio, “grupo organofuncional"r signifi-

ca um grupo orgénico contendo qualquer nimero de atomos de carbono,
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mas o grupo contém pelo menos um atomo diferente de carbono e hidrogé-
nio. Exemplos representativos desses grupos organofuncionais incluem, a-
minas, amidas, sulfonamidas, qUaternérios, éteres, epdxi, fendis, ésteres,
carboxilas, cetonas, grupo alquilas e arilas substituidas com halogénio, para
mencionar alguns. Alternativamente, o grupo organofuncional é um grupo
organico amino funcional. -

| Quando o grupo organofuncional é um grupo orgénico amino
funcional, o grupo organico amino funcional é designado nas férmulas neste
relatério como RN e é ilustrado por grupos que apresentam a férmula: -
R'NHR?, -R'NR.?, ou —R'NHR'NHR?, em que cada R' ¢ independentemente

~ um grupo hidrocarboneto divalente que apresenta pelo menos 2 atomos de

carbono, e R? é hidrogénio ou um grupo alquila. Cada R' é tipicamente um
grupo alquileno que apresenta de 2 a 20 atomos de carbono. R’ é ilustrado
por grupos tais como; -CH,CH-, -CHgCHgCH2¥, -CH,CHCHj3-, -CH,CH,CH.
CH3-, -CHxCH(CH3)CH>-, -CH,CH,CH>CH,CH,-, ;CHQCHQCHchchQCHg-,
-CH2CH>CH(CH2CH3)CH,CH,CH,-, -CH2CH,CH,CH,CH,CH2CH.CHo-, e -CHo
CH2CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,-. Os grupos alquila R? sdo como ilustra-
dos acima para R. Quando R? é um grupo alquila, ele é tipicamente metila.
Alguns exémplos de grupos hidrocarbon.eto amino funcional a-
dequados sao;
-CH;CH,NH,,
-CH2CH2CHzNHa, -CH2CHCH3NH, -CH>CH>CH,CHzNH_,
-CH2CH,;CH;CH2CH2NH,, -CH2CH,CH,CH2CH>CHoNH,,
-CH2CH2NHCHj3, -CH>CH>CH;NHCH3, -CHo(CH3)CHCHoNHCHS,
-CH2CH,;NHCHj, -CH20H2CH2NHCH3, -CHx(CH3)CHCH2NHCHj,
-CHzCH2CHZCHaNHCH3, -CH,CHNHCH,CHoNHs,
-CH2CHoCHoNHCH,CHCHoNH,, -CH2CHCHCHoNHCH2CHCHoCHoNH,,
-CH2CHaNHCH2CH,NHCHS, -CHgCHQCHgNHCH2CH20H§NHCH3,
-CH>CH2CH,CH,NHCH,CH,CH>CH2NHCHj3, e
-CH2CHzNHCH>CH,NHCH,CH,CH.CHjs. Tipicamente, o grupo amino funcio-
nal é
-CH,CH,CHoNH,.
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O grupo organico mercapto funcional é designado nas formulas
neste relatério como R e é ilustrado por grupos que apresentam a férmula:
-R'SR?, em que cada R' e R? é como definido acima. O grupo mercapto fun-
cional ¢ ilustrado pelas seguintes féormulas; _
CH,CH,CH,SH, -CH,CHCH3SH, -CH,CH>CH,CH,SH, -CHCH,CH-CH,CH,SH,
-CH,CH,CH,CH,CH;SH, -CH2CH>SCHs. Tipicamente, o grupo mercapto fun-
cional & -CH,CH-CH,SH.

Em uma modalidade preferivel, o organopoliSsionano mercapto
funcional (designado B’) compreende unidades sildxi que apresentam a for-
mula média: v

(R2SiO)a(RR"SiO)p(RR®SIO).
em que; a é 0-4000, alternativamente 0 a 1000, alternativamente 0 a 400,
b é 1-1000, alternativamente 1 a 100, alternativamente 1 a 50,
¢ é 1-1000, alternativamente 1 a 100, alternativamente 1 a 50;

R é independentemente um grupo organico monovalente, alter-

nativamente R € um hidrocarboneto que contém 1-30 atomos de carbono,

alternativamente R é um grupo alquila monovalehte que contém 1-12 atomos
de carbono, ou alternativamente R € um grupo metila;

RN é um grupo organico amino funcional monovalente conforme
definido acima,

RS é um grupo organico mercapto funcional monovalente con-
forme définido acima.

- Organopolissiloxano (B’) podera ser terminado com um atomo
de hidrogénio (resultando em um grupo silanol na unidade terminal siléxi do
terpolimero), ou com um grupo alquila contendo 1 — 30 atomos de carbono.
(resultando em um grupo alcéxi na unidade terminal sildxi do terpolimero).
Quando se usa um grupo alquila, o grupo alquila pode ser um grupo alquila
linear ou ramificado, contendo 1 — 30 carbonos, alternativamente o grupo

“alquila pode ser um grupo alquila de cadeia longa de 4-20, alternativamente

8-20 atomos de carbono tal como estearila. Alternativamente, o organopolis-
siloxano pode ser terminado com um grupo trimetilsilila.

O organopolissiloxano (B’) dessa modalidade preferivel pode ser-
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representado pela seguinte férmula média, por exemplo;
(CH,),SH
R'O(SiMe,0),(SIMeD),(SiMeO) R’
|

(CH,)NH,

em que;

aé 0-4000, alternativamente 0 a 1000, alternativamente 0 a 400,

b é 1-1000, aité'rnativament‘e 1 a 100, alternativamente 1 a 50,

¢ é 1-1000, alternativamente 1 a 100, alternativamente 1 a 50;

, e R’ é H, um grupo alquila que apresenta 1 a 40 atomos de car-
bono, ou Me3Si.

Os terpoh’m_eros organopolissiloxano amino-mercapto funcional
dessa modalidade preferivel (B’) podem ser preparados por qualquer técnica
conhecida no estado da técnica para preparag¢ao de terpolimeros organopo-
lissiloxano contendo grupos amino e/ou mercapto funcional. Tipicamente, os
organopolissiloxanos (B’) séo preparados através de uma reacéo de polime-
rizagao de condensagéb de um monémero alcoxissilano amino funcional, um
silano mercapto funcional, e organopolissiloxano que apresenta terminagao

alcoxi ou silanol conforme ilustrada pelo seguinte esquema de reacgdo geral.

HO(SiMe,0),H , (CH,),SH
o ROH :
{Me0),Sivie(CH,),NH, RO(SiMe,0),(SiMe0),(SiMeO),R
+ - Catalisador -
(E10),SHCH,),SH (CHaLNH,

Organopolissiloxanos de condensagdo sdo bem-conhecidos no-
estado da técnica e sao tipicamente catalisados pela adicdo de uma base
forte, tal como um hidroxido de metal alcalino ou um composto de estanho.
Alternativamente, pode-se usar co-polimeriza¢gao dos ciclossiloxanos funcio-
nalizados. |

O polimero contendo flior podera apresentar um peso molecular
ponderal médio de 2.000 a 5.000.000, particularmente de 3.000 a 5.000.000,
especialmente de 10.000 a 1.000.000.
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O peso molecular ponderal médio (em ‘termos de poliestireno) do
polimero contendo flior pode ser determinado por CPG (Cromatografia de
Permeacao em Gel).

O polimero contendo flior pode ser produzido por qualquer me-
todo de polimerizagdo. O método de polimerizagao inclui, por exemplo, poli-
merizagao em solugao e polimeriza¢gao em emulsao.

Na polimerizagdo em solugao, pode-se usar um método de dis-
solugao do(s) mondémero(s) em um solvente orgénico na presenga de um
iniciador de polimerizag&o, substituindo a atmosfera por nitrogénio, e agitan-
do a mistura com aquecimento, por exemplo, na temperatura dentro da faixa
de 30°C a 120°C por 1 hora a 10 horas. Exemplos do iniciador de polimeri-
zagao incluem azobisisobutironitrila, perdxido de benzoila, péréxido de di-
terc-butila, peroxido de laurila, hidroperdxido de cumeno, peroxipivalato de t-
butila e peroxidicarbonato de diisopropila. O iniciador de polimerizacdo pode-
ra ser usado na quantidade dentro da faixa de 0,01 a 20 partes em’peso, por

.exemplo, de 0,01 a 10 partes em peso, com base em 100 partes em peso

dos monémeros.

O solvente orgéanico é inerte ao mondémero e dissolve 0 moné-
mero, e exemplos deste inclui acetona, cloroférmio, HCHC225, alcool iso-
propilico, pentano, hexano, heptano, octano, cicloexano, benzeno, tolueno,
xileno, éter de petroleo, tetraidrofurano, 1,4-dioxano, metil etil cetona, metil
isobutil cetona, acetato de etila, acetato de buitila, 1,1,2,2-tetracloroetano,
1,1,1-tricloroetano, tricloroetileno, percloroetileno, tetraclorodifluoretano e
triclorotrifluoretano. O solvente orgénico poderd ser usado na quantidade
dentro da faixa de 50 a 2.000 partes em peso, por exemplo, de 50 a 1.000
partes em peso, com base em 100 partes em peso de total dos monémeros.

Na polimerizagao em emuls&o, pode-se usar um método de e-
mulsificagdo de mondémeros em agua na presenga de um iniciador de poli-
merizagao e um agente de emulsificagao, substituindo a atmosfera por nitro-
génio, e polimerizagcdo com égitagéo, por exemplo, na temperatura dentro da
faixa de 50°C a 80°C por 1 hora a 10 horas. Como o iniciador de polimerizac&o,

por exemplo, iniciadores soluveis em agua (por exemplo, peréxido de benzo-.
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ﬂa,v peréxido de lauroila, perbenzoato de t-butila, hidroperéxido de 1-hidroxi-
cicloexila, peréxido de 3-carboxipropionila, peréxido de acetila, dicloridrato
de azobisisobutilamidina, azobisisobutironitrila, peréxido de sédio, persulfato
de potassio e persulfato de aménio) e iniciadores sollveis em dleo (por e-
xemplo, azobisisobutironitrila, peréxido de ‘benzoila, perdxido de di-terc-bu-
tila, peroxido de laurila, hidroperoxido de cumeno, peroxipivalato de t-butila e
peroxidicarbonato de diisopropila) s@o usados. O iniciador de polimerizagéo
podera ser usado na quantidade dentro da faixa de 0,01 a 10 partes em pe-
so com base em 100 partes em peso dos monémeros. ’

A fim de obter uma dispersao polimérica em agua, a qual é su-
perior na estabilidade de armazenagem, é desejavel que os monémeros se-
jam atomizados em agua usando um dispositivo de emulsificagdo capaz de
aplicar uma forte energia de fragmentagéo (por exemplo, um homogeneiza-
dor de alta press@o e um homogeneizador ultra-sénico) e em seguida. poli-
merizado com uso do iniciador de polimerizagdo soluvel em dgua. Como o
agente de emulsificagéo, varios agentes de emulsificagdo tal como um égen-
te de emulsificagdo anidnico, um agente de emulsificagdo catidnico e um
agente de emulsificagdo nao-idnico podem ser usados na quantidade dentro
da faixa de 0,5 a 20 partes em peso com base em 100 partes em peso dos
mondmeros. Quando os mondmeros ndao sao completamente compatibiliza-
dos, um agente de compatibilizagéo capaz de suficientemente compatibiliza- ‘
los (por exemplo, um solvente organico solluvel em agua e um mondmero de
baixo peso molecular) é preferenciallmente adicionado a esses mondmeros.
Através da adi¢cdo do agente de compatibilizagédo, a emulsificabilidade e po-
limerizabilidade podem ser aperfeigoadas.

Exemplos do solvente orgénico soluvel em agua incluem aceto-‘
na, metil etil cetona, acetato de etila, propileno glicol, éter dip}ropileno glicol
monometilico, dipropileno glicol, tripropileno glicol e etanol. O solvente orga- ‘
nico solivel em agua podera 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 mondmero de baixo peso molecular

sdo metacrilato de metila, metacrilato de glicidila, metacrilato de 2,2,2-triflu-
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oroetila. O mondémero de baixo peso molecular podera 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 de total de monémeros.

O produto de reagdo de fluorossilicone do monémero contendo
fluor (A) e o organopolissiloxano mercapto (B) podera ser 'preparado por
qualquer processo de reagao conhecido no estado da técnica para efetuar

polimerizagao desses mondémeros. Preferencialmente, o fluorossilicone po-

'deré ser preparado de acordo com o processo da presente invengao que

compreende;

) reagir

(A) um mondmero que compreende um mondmero contendo
fldor de formula:

CHo=C(X)COQYARf,

X é um atomo de hidrogénio, um grupo organico monovalente,
ou um atomo de halogénio,

Y é uma ligagdo direta ou um grupo organico divalente que a-
presenta 1 a 20 4tomos de carbono, e |

Rf € um grupo fluoroalquila que apresenta 1 a 21 atomos de car-
bono, na presencga de

(B) um organopolissiioxano mercapto funcional, através de uma
reagcao de polimerizagdo, preferencialmente uma reagdo de polimerizacao
através de radicais livres.

Os componentes (A) e (B) no processo sao os mesmos confor-
me descritos acima.

| O processo podera ser também conduzido na presenga de um

solvente organico polar. O solvente orgénico polar pode ser um ou mais &l-

~cool, cetona ou solventes de éster selecionados de butanol, t-butanol, iso-

propanol, butoxietanol, metil isobutil cetona, metil etil cetona, acetato de buti-
la ou acetato de etila e/ou um hidrocarboneto aromatico tal como xileno, to-
lueno ou trimetilbenzeno umai combinagao de um ou mais destes.

| O iniciador para a reagao de polimerizagédo através de radicais

livres pode ser qualquer composto conhecido no estado da técnica para ini- -
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cia¢éo de reagbes através de radicais livres, tais como perdxidos orgéanicos
ou azocompostos. Exemplos nao-limitativos representativos sao; azocom-
postos tal como azobisisobutironitrila ou azobisisovaleronitrila (AIVN), pero-
xidos tal como peroxido de benzoila. A temperatura de polimerizagao tipica-
mente varia de 50-120°C. '

Alternativamente, o produto de reagao polimérica pode ser obti-
do usando a técnica de polimerizagdo em emulsédo, onde todos os compo-
nentes s@o polimerizados na presenga de agua, tensoativos e iniciador de
polimerizagao. |

O produto de reacao fluorossilicone pode conter véarias razdes
do mondmero contendo fluor (A) e do organopolissiloxano mercapto (B),
conforme controlado pela quantidade de cada componentes (A) e (B). O fluo-
rossilicone podera conter 5 a 99,9% em peso, preferencialmente 10 a 95%
em peso do mondémero (A), e 0,1 a 95% em'peso, preferencialmente 5 a
90% em peso do organopolissiloxano mercapto (B) com a condigao de que
soma da % em peso de (A) e (B) iguale a 100%. Um produto fluorossilicone
que apresenta uma alta proporgao de organopolissiloxano mercapto podera
proporcionar maior substantividade a substratos fibrosos ou suavidade de
manuseio do material tratado. Um produto polimérico que apresenta uma
alta proporcdo de mondmero contendo fliior podera proporcionar hidrofobici-
dade e oleofobicidade maximas. -

@) prodUto de reagao fluorossilicone é geralmente obtido como
uma solugéo. Ele pode ser isolado através de evaporagao do solvente. Para
aplicagao como um repelente a 6leo, o produto de reacao fluorossilicone é
geralmente exigido em forma liquida e a solugio obtida por meio de reagéao
pode freqlientemente ser diluida para uma solugio adequada para aplicagao
a produtos téxteis. Alternativamente, o produto de reagao fluorossilicone po-
de ser dissolvido em um solvente diferente para aplicacao a produtos téxteis,
por exemplo, em um solvente organico polar de ponto de ebulicdo maior. O |
produto de reagdo fluorossilicone pode alternativamente ser emulsificado
através de mistura com agua e um agente de emulsificacao, tal como um

tensoativo catidnico e/ou um tensoativo nao-iénico ou aniénico. O produto de
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reagao fluorossilicone pode ser isolad_o antes de emulsificagao ou a solugcéao
do produto de polimerizagédo pode ser emulsificada, opcionalmente com re-
mog¢ao de solvente. Se o produto polimérico € obtido por meio de polimeriza-
¢ao em emulsao, a emulséo € geralmente usada, diluida conforme exigida,
sem isolamento do produto polimérico.

A solugéo ou emulsao de produto de reagao fluorossilicone pode

ser aplicada a substratos fibrosos tais como produtos téxteis através de

~qualquer dos métodos conhecidos para tratamento de produtos téxteis com ,

liquidos. A concentragdo do produto de reagéo fluorossilicone na solugdo
aplicada ao produto téxtil pode, por exemplo, ser de 0,5 a 20% em peso, al-
ternativamente de 1 a 5%. Quéndo 0 produto téxtil € um pano, o pano pode
ser imerso na solugdo ou pode ser almofadado ou pulverizado com a solu-
cao. O produto téxtil tratado € secado e é preferencialmente aquecido, por
exemplo, sob 100-200°C, para desenvolver a repeléncia a dleo.

Alternativamente, o produto de reagéo fluorossilicone pode ser

~aplicado a um produto téxtil através de um processo de limpeza, tal como

em uma aplicagao de lavanderia ou processo de limpeza a seco.

O produto téxtil que é tratado é tipicamente um pano, incluindo,
panos tecidos, feito em malha e nao-tecido, panos em forma de vestuario e
tapete, mas podera também ser uma fibra ou fio ou produto téxtil intermedia-
rio tal como uma fibra solta ou fios de algodao emaranhados. O material téx-
til pode ser uma fibra natural tal como algodao ou 1a, uma fibra artificial tal
como raiom de viscose ou liocel ou uma fibra sintética tais como poliéster,
poliamida ou fibra acrilica, ou pode ser uma mistura de fibras tal como uma
mistura de fibras naturais e sintéticas. O produto polimérico da invengéo é.

particularmente eficaz em tornar fibras celulésicas, tal como algodéo ou rai-

~om oleofdbico e repelentes a dleo. O processo da invengdo geralmente tam-

bém torna o produto téxtil hidrofébico e repelente a agua. Tratamento do pa-
no com o produto polimérico da invengéo proporciona repeléncia a éleo para
panos enquanto ao mesmo tempo proporcionando uma melhoria na sensa-
¢ao comparada com pano ndo-tratado e também proporcionando uma me-

thoria na sensagao comparada com pano tratado com agentes de tratamento.
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de‘produto téxtil de fluoropolimero conhecidos. .

O substrato fibroso pode alternativamente ser couro. O produto
polimérico pode ser aplicado a couro a partir de solugao aquosa ou emulsao
sob varios estagios de processamento de couro, por exemplo, durante pro-

cessamento a umido final de couro ou durante acabamento do couro, para

tornar o couro hidrofébico e oleofdbico.

O substrato fibroso pode alternativamente ser papel. O produto

- polimérico pode ser aplicado a papel pré-formado ou sob varios estagios de

fabricagao de papel, por exemplo, durante secagem do papel.

O agente de tratamento de superficie da presente invengdo é
preferenciaimente na forma de uma solugao, uma emulséo ou um aerossol.
O agente de tratamento de superficie geralmente compreende o polimero
contendo fluor e um meio (particularmente um meio liquido, por exemplo, um
solvente organico e/ou agua). A concentracao do polimero contendo fltior no
agente de tratamento de superficie podera ser, p'or exemplo, de 0,1 a 50%
em peso. - | |

O agente de tratamento de superficie pode ser aplicado a um
substrato a ser tratado por um procedimento conhecido. A aplicagédo do a-
gente de tratamento de superficie pode ser conduzvidé por meio de imersao,
pulverizagdo e revestimento. Usualmente, o agente de tratamento de super-
ficie é diluido com um solvente orgénico ou dgua, adere-se a superficies do
substrato através de um procedimento bem-conhecido tal como um revesti-
mento por imersao, revestimento pbr pulverizagédo e. um revestimento por
espuma, e € secado. Se necessario, o tratamento liquido é aplicado junta-
mente com um agente de reticulagdo adequado, seguido por cura. E tam-
bém possivel adicionar agentes antitraga, amaciantes, agentes antimicrobia-
nos, retardadores de chama, agentes antiestaticos, agentes fixadores de
tintas, agentes antidobras, etc. ao agente de tratamento de superficie. A
concentragao do composto contendo fldor no liquido de tratamento contata-
do com o substrato podera ser de 0,01 a 10% em peso (particularmente para
revestimento por imersdo), por exemplo, de 0,05 a .10%'em peso (particu-

larmente para revestimento por pulverizag@o), com base no liquido de trata-
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mento.

O substrato a ser tratado com o agente de tratamento de super-
ficie (por exemplo, um agente repelente a dgua e a 6leo) da presente inven-
cao é preferencialmente um produto téxtil. O produto téxtil inclui varios e-
xemplos. Exemplos do produto téxtil incluem fibras naturais de origem ani-
mal ou vegetal tais como algodao, cAnhamo, 14 e seda; fibras sintéticas tais
como poliamida, poliéster, alcool polivinilico, poliacrilonitrila, cloreto de poli-
vinila e polipropileno; fibras semi-sintéticas tais como raiom e acetato; fibras
inorgénicas tais como fibra de vidro, fibra de carbono e fibra de amianto; e
uma mistura dessas fibras. _

O produto téxtil podera ser em qualquer forma tal como uma fi-
bra, um fio e um tecido.

O termo "tratamento” significa que o agente de tratamento é a-
plicado ao substrato por meio de imersao, pulverizagao, revestimento ou si-

milares. O polimero contendo flior que é um componente ativo do agente de

tratamento pode penetrar o interior do substrato ou pode aderir-se na super-

ficie do substrato através do tratamento.
Exemplos

Os Exemplos Preparativos e Exemplds seguintes adicionalmente
ilustram a presente invengao em detalhes, mas ndo sao interpretados para
limitar 0 escopo da invengéo. Todas as partes e porcentagens nos exemplos
s&o sobre uma base em peso e todas as medigdes foram obtidas a cerca de
23°C, a néo ser que indicado ao contrario.
1. Teste de repeléncia a agua de chuveiro (JIS-L-1092)

Teste de repeléncia a agua de chuveiro foi conduzido de acordo.
com JIS-L-1092. A repeléncia a dgua de chuveiro foi expressa por N2 de re-

~ peléncia a agua (conforme mostrado na Tabela 1 abaixo descrita).

Um funil de vidro que apresenta um volume de pelo menos 250
ml e um bico de pulverizagdo que pode pulverizar 250 ml de agua por 20-30
segundos sao usados. Uma chama de peca de teste é uma chama de metal
que apresenta um diametro de 15 cm. Trés folhas de uma peca de teste que

apresenta um tamanho de cerca de 20 cm x 20 cm s&o preparadas e a folha
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é montada em uma peca de teste que retém a chama de modo que a folha
nao tenha ruga. O centro da pulverizagao foi localizado no centro da folha.
Agua a temperatura ambiente (250 mL) é carregada para o funil de vidro e

pulverizada na folha de peca de teste (para tempo de 25-30 segundos). A

chama de retengdo é removida de um suporte, uma extremidade da chama

de retengédo é captada de modo que uma superficie frontal seja lado inferior
ea butra extremidade seja ligeiramente atingida com uma substancia rigida.
A chama de retengao € adicionalmente girada a 180° € 0 mesmo procedi-
mento é repetido para gotejar goticulas de 4gua de excesso. A pega de teste
umida é comparada com um padrao de comparagao umida para graduar-se
a 0, 50, 70, 80, 90 e 100 pontos a fim de pobre repeléncia a agua a excelen-
te repeléncia a 4gua. Os resultados sdo obtidos de uma média das medi-
coes. '

Tabela 1

Repeléncia a 4gua  Estado

N2

100 Nenhuma umidade ou adesdo de goticulas de agua
sobre a superficie

90 Nenhuma umidade mas adesao de goticulas pequenas
de agua sobre a superficie '

80 Umidade tal como goticulas pequenas de agua separa-

‘ das sobre a superficie. '

70 Umidade na metade de superficie e umidade pequena
separada que penetra o tecido

50 '“ Umidade na superficie total

0 Umidade sobre superficies dianteiras e traseiras totais

2. Teste de repeléncia a8 agua (De acordo com Método de Teste AATCC

118-1992).

Um pano tratado é armazenado em um termoigréstato que apre-

senta uma temperatura de 21°C e uma umidade de 65% por pelo menos 4
horas. Usa-se um liquido de teste (alcool isopropilico (IPA), dgua, e uma

mistura deste, conforme mostrada na Tabela 2) que foi também armazenado
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sob 21°C. O teste é conduzido em uma sala de ar condicionado que apre-
senta uma témperatura de 21°C e uma umidade de 65%. Cinco goticulas do
liquido de teste em que uma goticula apresenta uma quantidade de 50 pL
sao brandamente gotejadas por uma micropipeta no tecido. Se 4 ou 5 goti-
culas permanecem no tecido apo6s repouso de 30 segundoé, o liquido de
teste aprova o teste. A repeléncia a agua € expressa por um ponto que cor-
responde a um teor maximo de alcool isopropilico (% em volume) no liquido
de teste que aprova o teste. A repeléncia a dgua é avaliada como doze ni-
veis que sdo falhas de 0, 1, 2, 3, 4, 5,6,7,8,9e 10 a fim de um nivel inferior
para um nivel excelente.

Tabela2 Liquido de teste de repeléncia a agua

Ponto (% em volume)
Alcool isopropilico 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

Falha | Inferior a alcool isopropilico 0/agua 100

3. Teste de repeléncia a 6leo (De acordo com Método de Teste AATCC 118-
1992).

Um pano tratado é armazenado em um termoigréstato que apre-
senta uma temperatura de 21°C e uma umidade de 65% por pelo menos 4
horas. Usa-se um liquido de teste (mostrado na Tabela 3) que foi também
armazenado a 21°C. O teste é conduzido em} uma sala de ar condicionado

que apresenta uma temperatura de 21°C e uma umidade de 65%. Cinco go-
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ticulas do liquido de teste em que uma goticula apresenta uma quantidade
de 50 uL sdo brandamente gotejadas por meio de uma micropipeta no teci-
do. Se 4 ou 5 goticulas permanecem no tecido apds repouso de 30 segun-
dos, o liquido de teste aprova o teste. A repeléncia a éleo é expressa por um
ponto méximo do liquido de teste que aprova o teste. A repeléncia a dleo €
avaliada como nove niveis que sao falhas de 1, 2, 3, 4,5, 6,7 e 8 a fim de
um hivel inferior para um nivel excelente.

Tabela 3 - Liquido de teste de repeléncia a 6leo

Ponto = | Liquido de teste Tensao de superficie
(dina/cm, 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 26,7
3 n-Hexadecano - 27,3
2 Mistura liquida de 29,6
n-Hexadecano 35/nujol 65 |
1 Nujol | 31,2
Falha Inferior a 1 -
4. Sensacéo

A sensagao de um pano PET tratado é determinada por toque
manual de acordo com os critérios seguintes.
Muito boa: Notavelmente mais macio do que pano nao tratado
Boa: Alguma maciez como ou mais macio que pano nao tratado
Pobre: Mais aspero que pano nao tratado |
5. Estabilidade de liquido de tratamento

Observa-se a presenca ou auséncia de sedimentagdo de um
liquido de tratamento preparado para tratamento.
Boa:  Auséncia de sedimentacao
Pobre: Presencga de sedimentagao

Sintese de siloxanos amino-mercapto funcional
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Siloxano 1 _ _

Para um baldao de fundo redondo de trés gargalos ajustado com
um condensador, agitador aéreo e termopares foram carregados um polidi-
metilsiloxano de término silanol (708 g, Mn ~ 900), mercaptopropilmetildime-
toxissilano (37 g), aminopropilmetildietoxissilano (22 @), hidrdéxido de bario
(0,5 g) e ortofosfato de sddio (0,2 g). A mistura reacional foi aquecida a 75°C
e mantida nessa temperatura por trés horas apds o0 que 0s volateis foram
removidos sob pressao reduzida 20 kPa (200 mbar) a 85°C por noventa mi-
nutos. Ao produto bruto foi em seguida adicionado trimetiletoxissilano (50 g),
e a reacdo mantida em 85°C por trés horas adicionais seguida por remog¢ao
de volatil adicional sob 70°C/ pressao de 5 kPa (50 mbar) por trinta minutos.

Siloxano 2

Para um balao de fundo redondo de trés gargalos ajustado com
um condensador, agitador aéreo e termopares foram carregados um polidime-
tilsiloxano de término silanol (323 g, Mn ~ 900 e 380 g Mn ~ 300), mercaptopro-
pilmetildimetoxissilano (230 g), aminopropilmetildietoxissilano (27 g), trimeti-
letoxissilano (42 g), hidréxido de bario (0,62 g) e ortofosfato de sédio (0,259). A
mistura reacional foi aquecida a 75°C e mantida nessa temperatura por trés
horas apds o que remocao volatil foi realizada a 75°C e uma pressido reduzi-
da de 20 kPa (200 mbars) por quatro horas.

Siloxano 3

| | Para um baldao de fundo redondo de trés gargablos ajustado com
um condensador, agitador aéreo e termopares foram carregados um polidi-
metilsiloxano de término silanol (743 g, Mn ~ 300), mercaptopropilmetildieto-
xissilano (230 g), aminopropilmetildietoxissilano (27 g), trimetiletoxissilano
(39 g), hidréxido de bario (0,62 g) e ortofosfato de sdédio (0,25 g). A mistura

“reacional foi aquecida a 75°C e mantida nessa temperatura por trés horas

apds 0 que remocao volatil foi realizada a 75°C e uma pressao reduzida de
20 kPa (200 mbar) por quatro horas.
As propriedades fisicas e estruturais dos aminomercaptossiloxa-

nos sao descritas na tabela abaixo:
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Batelada Mn Viscosidade (cts) | % de N (p/p)
Siloxano 1 [ 11219 477 0,21
| Siloxano 2 | 4396 74 0,26
Siloxano 3 | 4502 69 10,26
-continuagio- |
Batelada % de SH | % de Grupos % de Grupbs Finais
(p/p) Finais SiMes OR ou SiOH
Siloxano1 | 080 |51 49
Siloxano 2 [ 4,10 9 91
Siloxano 3 | 4,49 35 65

Exemplo Preparativo 1

Para um frasco de 300 cc, CF3CF2-(CF2CF2),-CH.CH,OCOCCI=
CH (n = 1,0) (33 g), acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g),
metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,53 g), Siloxano 2 (2,5 g), 4gua pura
(66,1 g), tripropileno glicol (14,4 g), acido acético (0,11 g), éter polioxialquile-
no (ou polioxialquilico) (0,7 g), monolaurato de polioxietileno sorbitano (2,8 g)
e cloreto de esteariltrimetilaménio (2,1 g) foram carregados e emulsificados
por onda ultra-sénica a 60°C por 15 minutos com agita¢do. A atmosfera do
frasco foi substituida com nitrogénio, e em seguida dicloridrato de 2,2’-azobis
(2-amidinopropano) (0,3 g) foi adicionado e a reagao foi conduzida a 60°C
por 3 horas para fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.
Exemplo Preparativo 2

Para um frasco de 300 cc, CF3CF,-(CF2CF2),-CH.CH,OCOCCI=
CHz (n = 1';0) (383 @), acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g),

metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,53 g), Siloxano 2 (1,5 g), metil iso-
butil cetona (1,3 g), metanol (1,3 g), agua pura (66,1 g), tripropileno glicol
(14,4 q), acido acético (0,11 g), éter polioxialquileno (0,7 g), monolaurato de
polioxietileno sorbitano (2,8 g) e cloreto de esteariltrimetilaménio (2,1 g) fo-
ram carregados e emulsificados por onda ultra-sénica a 60°C por 15 minutos
com agitagéb. A atmosfera do frasco foi substituida com nitrogénio, e em
seguida dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (0,3 g) foi adicionado

e a reagao foi conduzida a 60°C por 3 horas para fornecer uma dispersao
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aquosa de um polimero.
Exemplo Preparativo 3 ‘

Para um frasco de 300 cc, CF3CF,-(CF.CF2),-CH>CH,OCOCCI=
CHa (n = 1,0) (33 g), acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g),

metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,53 g), Siloxano 1 (6,2 g), agua pura -
(66,1 g), tripropileno glicol (14,4 g), acido acético (0,11 g), éter polioxialquile-
no (0,7 g), monolaurato de polioxietileno sorbitano (2,8 g) e cloreto de estea-
riltrimetilamoénio (2,1 g) foram carregados e emulsificados por onda ultra-
sbnica a 60°C por 15 minutos com agita¢do. A atmosfera do frasco foi substi-
tuida com nitrogénio, e em seguida dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopro-
pano) (0,3 g) foi adicionado e a reagéo foi conduzida a 60°C por 3 horas pa-
ra fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.
Exemplo Preparativo 4

Para uma autoclave de 1 L, CF3CF,-(CF2CF2),-CH2CHOCOCCI=
CHz (n =1,0) (87,2 g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metilol acrilamida (2,8

‘@), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,67 g), Siloxano 3 (30,4 g), agua

pura (236 g), tripropileno glicol (36,6 g), acido acético (0,67 @), cloreto de
dialquildimetilaménio (3,0 g), monopalmitato de sorbitano (2,1 g) e éter polio-
xietileno oleilico (2,1 g), éter poIioxietileno-polidxipropileno cetilico (6,4 Q)
foram carregados e emulsificados por onda ultra-sénica a 60°C por 15 minu-
tos com agitagdo. A atmosfera da autoclave foi substituida com nitrogénio, e
em segUida cloreto de vinila (33 g) foi injetado. Dicloridrato de 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) (1,12 g) foi adicionado e a reagao foi conduzida a 60°C por
5 horas para fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.

Eter polioxialquilenoalquflico (14 g) foi adicionado a essa disper-.

s80 aquosa e a mistura foi agitada por uma hora para fornecer uma disper-

- s@0 aquosa.

Exemplo Preparativo 5

Para uma autoclave de 1 L, CFsCFa-(CF2CF2)-CH,CH.0COCCI=
CH, (n =1,0) (87,2 g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metiiol acrilamida (2,8
g), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,67 g), Siloxano 2 (15,2 g), agua

pura (236 g), tripropileno glicol (36,6 g), acido acético (0,67 g), cloreto de
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dialquildimetilaménio (3,0 g), monopalmitato de sorbitano (2,1 g) éter polioxi-

etileno oleilico (2,1 g) e éter polioxietileno-polioxipropileno cetilico (6,4 Q)

‘foram carregados e emulsificados por onda ultra-s6nica a 60°C por 15 minu-

tos com agitagdo. A atmosfera da autoclave foi substituida com nitrogénio, e
em seguida cloreto de vinila (33 g) foi injetado. Dicloridrato de 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) (1,12 g) foi adicionado e a reagao foi conduzida a 60°C por
5 horas para fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.

Eter polioxialquilenoalqu|’Iico (14 g) foi adicionado a essa disper-
sa0 aquosa e a mistura foi agitada por uma hora para fornecer uma disper-
sS40 aquosa.

Exemplo Preparativo 6

Para uma autoclave de 1 L, CF3CF-(CF,CF5),-CH2CH,OCOCCI=
CH (n =1,0) (87,2 g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metilol acrilamida (2,8
g), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,67‘g), Siloxano (38 g), agua pu-

ra (236 g), tripropileno glicol (36,6 g), acido acétiéo (0,67 g), cloreto de dial-
quildirhetilamc“)nio (3,0 g), monopalmitato de sorbitano (2,1 g) e éter polioxie-
tileno oleilico (2,1 g) e éter polioxietileno-polioxipropileno cetilico (6,4 g) fo-
ram carregados e emulsificados por onda ultra-sénica a 60°C por 15 minutos
com agitag@o. A atmosfera da autoclave foi substituida com nitrogénio, e em
seguida cloreto de vinila (33 g) foi injetado. Dicloridrato de 2,2'-azobis(2-
amidinopropano) (1,12 g) foi adicionado e a reagao foi conduzida a 60°C por
5 horas para fornecér uma dispersao aquosa de um polimero.

Eter polioxialquilenoalquilico (14 g) foi adibionado a essa disper-
sdo0 aquosa e a mistura foi agitada por uma hora para fornecer uma disper-
Sao aquosa.

Exemplo Preparativo Comparativo 1

Para um frasco de 300 cc, CF3CF,-(CF.CF2),-CH,CHOCOCCI=

CHz (n = 1,0) (33 g), acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g),

metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,53 g), n-dodecilmercaptano (0,04 |
g), agua pura (66,1 g), tripropileno glicol (14,4 g), &cido acético (0,11 g), éter
polioxiialquileno (0,7 g), monolaurato de polioxietileno sorbitano (2,8 g) e clo-

reto de esteariltrimetilaménio (2,1 g) foram carregados e emulsificados por
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onda ultra-sénica a 60°C por 15 minutos com agitacdo. A atmosfera do baldo
foi substituida com nitrogénio, e em seguida dicloridrato de 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) (0,3 g) foi adicionado e a reagao foi conduzida a 60°C por 3
horas para fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.
Exemplo Preparativo Comparativo 2

Para um frasco de 300 cc, CF3CF2-(CF,CF3),-CH,CH,OCOCCI=
CHaz (n = 1,0) (33 g), acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g),

metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,53 g), metacrilato de polidimetilsilo-
xano (SILAPLANE FM0721 fabricado por Chisso Corp.) '(1,51 g) agua pura
(66, 1 g), tripropileno glicol (14,4 g), acido acético (0,11 g), éter polioxialqui-
leno (0,7 g), monolaurato de polioxietileno sorbitano (2,8 g) e cloreto de es-
teariltrimetilaménio (2,1 g) foram carregados e emulsificados por onda ultra-
sOnica a 60°C por 15 minutos com agitagdo. A atmosfera do baléo foi substi-
tuida com nitrogénio, e em seguida dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopro-
pano) (0,3 g) foi adicionado e a reagéo foi conduzida a 60°C por 3 horas pa-

-ra fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.

Exemplo Preparativo Comparativo 3
Para um frasco de 300 cc, CF3CF,-(CF,CF3),-CH.CH,OCOCCI=
CHz (n =1,0) (33 g), acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g),

metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,53 g), metacrilato de polidimetilsilo-
xano (SILAPLANE FMO0721 fabricado por Chisso Corp.) (0,25 g) dgua pura
(66,1 g), tripropileno glicol (14,4 g), acido acético (0,11 g), éter polioxialquileno
(0,7 g), monolaurato de polioxietileno sorbitano (2,8 g) e cloreto de estearil-
trimetilaménio (2,1 g) foram carregados e emulsificados por onda ultra-sé-
nica a 60°C por 15 minutos com agitacao. A atmosfera do balao foi substitui- -
da com nitrogénio, e em seguida dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopro-

pano) (0,3 g) foi adicionado e a reacdo foi conduzida a 60°C por 3 horas pa-

ra fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.

Exemplo Preparativo Comparativo 4

Um dleo de silicone modificado com amino (SF8417 fabricado
por Dow Corning Toray Silicone CO, Ltd) (0,23 g) foi adicionado a disperséao
aquosa (15 g) preparada no Exemplo Preparativo Comparativo 1 e agitado-
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por uma hora para fornecer uma dispersao aquosa.

Exemplo Preparativo Comparativo 5

Para um frasco de 300 cc, CF3CF2-(CF2CF2),-CH.CHOCOCCI=
CH, (n = 1,0) (33 g), acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g),

' ‘metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,53 g), mercaptossiloxano (Mn ~
11,000 e ~ 0,84% de SH p/p Dow Corning Corp.) (5,31 g), agua pura (66,1

g), tripropileno glicol (14,4 g), acido acético (0,11 g), éter polioxialquileno (0,7
g), monolaurato de polioxietileno sorbitano (2,8 g) e clorefo de esteariltrimeti-
laménio (2,1 g) foram carregados e emulsificados por onda ultra-sénica a
60°C por 15 minutos com agitacdo. A atmosfera do frasco foi substituida

~ com nitrogénio, e em seguida dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano)

(0,3 g) foi adicionado e a reagdo foi conduzida a 60°C por 3 horas para for-

necer uma dispersao aquosa de um polimero.

Exemplo Preparativo Compakativo 6

~ Para um frasco de 300 cc, CF3CF2-(CF,CF2)s-CH2CH,OCOCH=
CH. (n = 1,0) (R-1420 fabricado por Daikin Chemicals Sales Co. Ltd.) (33 g),
acrilato de estearila (18 g), N-metilol acrilamida (1,1 g), metacrilato de 3-cloro
-2-hidroxipropila (0,53 g), siloxano 2 (2,5 g), 4gua pura (66,1 g), tripropileno
glicol (14,4 g), acido acético (0,11 g), éter polioxialqdileno (0,7 g), monolau-
rato de polioxietileno sorbitano (2,8 g) e cloreto de esteariltrimetilaménio (2,1
g) foram carregados e emulsificados por onda ultra-sdnica a 60°C por 15
minutos com agitagéo. A atmosfera do frasco foi subs_titufda com nitrogénio,
e em seguida dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (0,3 g) foi adi-
cionado e a reagao foi conduzida a 60°C por 3 horas para fornecer uma dis-
perso aquosa de um polimero.
Exemplo Preparativo Comparativo 7 .

Para uma autoclave de 1 L, CFsCFo-(CF2CFa2),-CH,CH,OCOCCI=

CHz (n = 1,0) (87,2 g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metilol acrilamida (2,8
g), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,67 g), agua pura (236 g), tripro- |

pileno glicol (36,6 g), &cido acético (0,67 g), cloreto de dialquildimetilaménio
(3,0 g), monopalmitato de sorbitano (2,1 g) e éter polioxietileno oleilico (2,1 g) e

éter polioxietileno-polioxipropileno cetilico (6,4 g) foram carregados e emulsi-
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ficados por onda ultra-sénica a 60°C por 15 minutos com agita¢édo, n-dodecil
mercaptano (0,69 g) foi adicionado. A atmosfera da autoclave foi substituida
com nitrogénio, e em seguida cloreto de vinila (33 g) foi injetado. Dicloridrato
de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (1,12 g) foi adicionado e a reagao foi con-
duzida a 60°C por 5 horas para fornecer uma dispersao aquosa de um poli-
mero. Eter polioxialquilenoalquilico (14 g) foi adicionado a essa dispersao
aquosa e a mistura foi agitada por uma hora para fbrnecer uma dispersao
aquosa. '

Exemplo Preparativo Comparativo 8

Para uma autoclave de 1 L, CF3CF.-(CF>CF2),-CH2CH,OCOCCI=
CH;z (n = 1,0) (87,2 g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metilol acrilamida (2,8
g), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,67 g), metacrilato de polidimetil-
siloxano (SILAPLANE FMO0721 fabricado por Chisso Corp.) (30,5 g), agua
pura (236 g), tripropileno glicol (36,6 g), acido acético (0,67 g), cloreto de
dialquildimetilamonio (3,0 g), monopalmitato de sorbitano (2,1 g) e éter polio-

Xietileno oleilico (2,1 g) e éter polioxietileno-polioxipropileno cetilico (6,4 g)

foram carregados e emulsificados por onda ultra-sdnica a 60°C por 15 minu-
tos com agiiag:éo. A atmosfera da autoclave foi substituida com nitrogénio, e
em seguida cloreto de vinila (33 g) foi injetado. Dicloridrato de 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) (1,12 g) foi adicionado e a reacao foi conduzida a 60°C por
5 horas para fornecer uma dispersao aquosa de um polimero.
_ Eter polioxialquilenoalquilico (14 g) foi adicionado a essa disper-
s80 aquosa e a mistura foi agitada por uma hora para fornecer uma disper-
sao aquosa.
Exemplo Preparativo Comparativo 9

Para uma autoclave de 1 L, CF3CF,-(CF,CF3),-CH,CH,OCOCCI=
CH: (n = 1,0) (87,2 g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metilol acrilamida (2,8
g), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,67 g), metacrilato de polidimetil-
siloxano (SILAPLANE FMO0721 fabricado por Chisso Corp.) (0,64 g), dgua
pura (236 g), tripropileno glicol (36,6 g), acido acético (0,67 g), cloreto de

dialquildimetilaménio (3,0 g), monopalmitato de sorbitano (2,1 g) e éter polio-

xietileno oleilico (2,1 g) e éter polioxietileno-polioxipropileno cetilico (6,4 g)
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foram carregados e emulsificados por onda ultra-sénica a 60°C por 15 minu-

tos com agitacdo. A atmosfera da autoclave foi substituida com nitrogénio, e

‘em seguida cloreto de vinila (33 g) foi injetado. Dicloridrato de 2,2’-azobis(2-

amidinopropano) (1,12 g) foi adicionado e a reagao foi conduzida a 60°C por
5 horas para fornecer uma dispersao aquoSa de um polimero.

Eter polioxialquilenoalquilico (14 g) foi adicionado a essa disper-
sao 'aquosa e a mistura foi agitada por uma hora para fornecer uma disper-
sao aquosa. o

Exemplo Preparativo Comparativo 10

Um dleo de silicone modificado com amino (SF8417 fabricado
por Dow Corning Toray Silicone Co. Ltd.) (0,3 g) foi adicionado a dispersao
aquosa (20 g) preparada no Exemplo Preparativo Comparativo 7 e agitada
por uma hora para fornecer uma dispersao aquosa.

Exemplo Preparativo Comparativo 11

Para uma autoclave de 1 L, CFSCFQ'(CFgCFz)n'CHQCHQOCOCCI=
CHz (n =1,0) (87,2 g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metilol acrilamida (2,8
g), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropila (0,67 g), mercaptossiloxano (Mn ~
11.000 e ~0,84% p/p de SH Dow Corning Corp.) (32,5 @), agua pura (236 g),
tripropileno glicol (36,6 g), acido acético (0,67 g), clofeto de dialquildimetila-
monio (3,0 g), monopalmitato de sorbitano (2,1 g) e éter polioxietileno oleilico

(2,1 g) e éter polioxietileno-polioxipropileno cetilico (6,4 g) foram carregados

e emulsificados por onda ultra-s6nica a 60°C por 15 minutos com agitagéo. A

atmosfera da autoclave foi substituida com nitrogénio, e em seguida cloreto
de vinila (33 g) foi injetado. Dicloridrato de 2,2'-azobis(2-amidinopropano)
(1,12 g) foi adicionado e'a reagao foi conduzida a 60°C por 5 horas para for-
necer uma dispersdo aquosa de um polimero. Eter polioxialquilenoalquilico'
(14 g) foi adicionado a essa dispersdo aquosa e a mistura foi agitada por
uma hora para fornecer uma dispersdo aquosa.
Exemplo Preparativo Comparativo 12

Para uma autoclave de 1 L, CFsCFp-(CF>CF2),-CH2CH,O0COCH=
CH: (n = 1,0) (R-1420) fabricado por Daikin Chemicals Sales Co., Ltd.) (87,2

g), acrilato de estearila (11,3 g), N-metilol acrilamida (2,8 g), metacrilato de
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3-cloro-2-hidroxipropila (0,67 g), 4gua pura (236 g), tripropileno glicol (36,6
g), acido acético (0,67 g), cloreto de dialquildimetilaménio (3,0 g), monopal-
mitato de sorbitano (2,1 g) e éter polioxietileno oleilico (2,1 g) e éter polioxie-
tileno-polioxipropileno cetilico (6,4 g) foram carregados e emulsificados por
onda ultra-sénica a 60°C pdr 15 minutos com agitagdo. A atmosfera da auto-
clave foi substituida com nitrogénio, e em seguida cloreto de vinila (33 g) foi
injetado. Dicloridrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (1,12 g) foi adiciona-
do e a reagéo foi conduzida a 60°C por 5 horas para fornecer uma dispersao
aquosa de um polimero. Eter polioxialquilenoalquilico (14 g) foi adicionado a
essa dispersdo aquosa e a mistura foi agitada por uma hora para fornecer
uma dispersao aquosa.
Exemplo 1 .
O liquido aquoso (cada um de 1 g, 2 g e 4 Q) preparado por meio
do Exemplo Preparativo 1 foi diluido com agua pura para preparar uma solu-
¢ao de teste (200 g). Uma camada de um pano de nailon de teste (510 mm x
205 mm) foi imersa nessa solugao de teste, foi passada através de uma ca-
landra e tratada em um esticador de panos (rama) com prendedores (pin
tenter) a 160°C por 2 minutos. Em seguida o tecido de teste foi cortado para
fornecer duas metades (cada uma apresenta um tamanho de 255 mm x 205
mm). Uma metade foi usada para o teste de repeléncia a agua do chuveiro e
a outra foi usada para o teste de repeléncia a 4gua e o teste de repeléncia a
6leo. Repetiu-se 0 mesmo procedimento conforme -a maneira acima, para
uma camada de um pano de teste PET (510 mm x 205 mm), uma camada
de pano de teste mistura de PET/algodao (510 mm x 205 mm) e uma cama-
da de pano de algodao de teste (510 mm x 205 mm).

Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.
Exemplo 2

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo 2 foi
processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repeléncia a dgua
de chuveiro, o teste de repeléncia a dgua e o teste de repeléncia a dleo fo-

ram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 4.
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Exémglo 3
- O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo 3 foi

processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repeléncia a agua

de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia a 6leo fo-
ram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 4.
Exemplo 4 _

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo 4 foi
processado como no Exempio 1 e em seguida o testé de repeléncia a agua
de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia a éleo fo-
ram conduzidos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.

Exemplo 5 _

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo 5 foi
processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repeléncia a agua
de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o {este de repeléncia a déleo fo-
ram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 4.

Exemplo 6 _

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo 6 foi
processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repeléncia a agua
de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia a 6leo fo-
ram conduzidos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.

Exemplo Comparativo. 1

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-
rativo 1 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-
cia a agua-de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia
a 6leo foram conduzidos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 2

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-
rativo 2 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-
cia a agua de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia

a 6leo foram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.
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Exemplo Comparativo 3

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-

rativo 3 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-

cia a agua de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia
a Oleo foram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 4

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-
rativo 4 foi processado como no Exemplo 1 e em segdida o teste de repelén-
cia a agua de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia
a 6leo foram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 5

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-
rativo 5 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-
cia a agua de chuveiro, o teste de repeléncia a'égua e o teste de repeléncia
a 6leo foram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 6

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-
rativo 6 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-
cia a dgua de chuveiro, o teste de repeléncia a 4gua e o teste de repeléncia
a 6leo foram conduzidos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo. 7

O polimero preparado por meio de Exemplo P'reparativo Compa-
rativo 7 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-
cia a agua de chuveiro, o teste de repeléncia a dgua e o teste de repeléncia
a 6leo foram conduzidos. Qs resultados sao mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 8

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-
rativo 8 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-
cia a agua de chuveiro, o teste de repeléncia a dgua e o teste de repeléncia |
a 6leo foram conduzidos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.
Exemplo Comparativo 9

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo Compa-
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rativo 9 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repelén-
cia a dgua de chuveiro, o teste de repeléncia a 4gua e o teste de repeléncia
a 6leo foram conduzidos. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 10

O polimero preparado por meio de Exempio Preparativo Compa-
rativo 10 foi processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repe-
léncia a dgua de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repelén-
cia a 6leo foram conduzidos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 11

O polimero preparado por meio de Exemplo Preparativo 11 foi
processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repeléncia a agua
de chuveiro, o teste de repeléncia a dgua e o teste de repeléncia a dleo fo-
ram conduzidos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Exemplo Comparativo 12

O polimero preparado por meio de Exempio Preparativo 12 foi

processado como no Exemplo 1 e em seguida o teste de repeléncia a agua

de chuveiro, o teste de repeléncia a agua e o teste de repeléncia a éleo fo-
ram conduzidos. Os resultados séo mostrados na Tabela 5.
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Nos Exemplos seguintes, foram usados os seguintes métodos
de teste.
Métodos de Teste

A repeléncia a 6leo dos panos tratados foi avaliada usando mé-

todo de teste AATCC 118-1997. A repeléncia a agua dos panos tratados foi

'avaliada usando o método de teste por pulverizacdo, AATCC 22-1996.

Repeléncia a agua foi também medida pelo teste de IPA/agua,
em que varias solugdes de agua/isopropanol apresentando razées em volume

compreendidas de 100/0 a 0/100 conforme apresentadas na tabela abaixo.

Solucéao H,O/IPA (vol./vol.) indice de repeléncia a dgua
100/0

90/10

80/20

70/30

60/40

50/50

40/60

30/70

20/80
10/90

= 1© 0 |N [ O | | N | (O

0/100 0

- Quatro gotas com um diametro de aproximadamente 3 mm da

solugao de isopropanol/égua sdo depositadas em uma amostra de tecido
tratado. O comportamento das quatro gotas é observado por um tempo de
30 segundos. Se trés das quatro gotas mostram nenhuma absorgdo ou es-
curecimento do tecido em seguida uma move-se para a solugéb seguinte

com um teor maior de isopropanol. O indice/classificagao de repeléncia a

agua refere-se a ultima solugédo de teste que nao absorveu ou escureceu a -

superficie do pano. O manuseio dos panos de algod&o tratados foi avaliado
em uma escala de 1 a 10, onde 1 = aspero 10 = muito macio.

Exemplo Preparativo 7

Polidimetilsiloxanos terminados em silanol, [HO(SiMe,O).4oH] (95,6
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g) e [HO(SiMe20).12H] (32,5 g) foram carregados para um recipiente de reagao
seguido por aminopropilmetil _dimetokissilano (4,8 g) e mercaptopropilmetil
dietoxissilano (4,4 g). A mistura reacional foi em seguida adicionado hidréxi-
do de bério (0,72 g) e ortofosfato de sdédio (0,23 g). O recipiente de reagao
foi em seguida aquecido a 80°C e mantido nessa temperatura por trés horas .
apés o que a mistura reacional foi colocada sob presséo reduzida 20 kPa
(200 mbar) por varias horas apés"o que um alcool C13 linear alifatico (10,5
g) foi adicionado e a reagao mantida a 80°C e pressdo atmosférica por duas
horas adicionais para produzir um terpolimero siloxano de viscosidade 1.050
Cp (mPa.s). O polimero foi em seguida filtrado para remover o catalisador e
armazenado sob nitrogénio.

Exemplo Preparativo 8

Polidimetilsiloxanos terminados em silanol, [HO(SiMe20).40H] (95,8
g) e [HO(SiMez0).12H] (32,9 g) foram carregados para um recipiente de reagéo
seguido por aminopropilmetil dimetoxissilano (4,2 g) e mercaptopropilmetil

dietoxissilano (4,8 g). A mistura reacional foi em seguida adicionado hidroxi-

do de bario (0,68 g) e ortofosfato de sédio (0,23 g). O recipiente de reagdo
foi em seguida aquecido a 80°C e mantido nessa temperatura por trés horas
ap6s o que a mistura reacional foi colocada sob présséo reduzida 20 kPa
(200 mbar) por varias horas apés o que um &lcool C13 linear alifatico (10,9
g) foi adicionado e a reagado mantida a 80°C e pressao atmosférica por duas
horas adicionais para produzir um terpolimero siloxano de viscosidade 2.160
Cp (mPa.s). O polimero foi em seguida filtrado para remover o catalisador e
armazenado sob nitrogénio.

Exemplo Preparativo 9

Polidimetilsiloxanos terminados em silanol, [HO(SiMe;_»O)mH] (94,3
g) e [HO(SiMez0).1zH] (31,5 g) foram carregados para um recipiente de reacao
seguido por aminopropilmetil dimetoxissilano (4,9 g) e mercaptopropilmetil
dietoxissilano (4,1 g). A mistura reacional foi em seguida adicionado hidréxi-
do de bario (0,70 g) e ortofosfato de sddio (0,26 g). O recipiente de reacdo
foi em seguida aquecido a 80°C e mantido nessa temperatura por trés horas

apdés o que a mistura reacional foi colocada sob pressédo reduzida 20 kPa.
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(200 mbar) por varias horas ap6s o que um alcool C13 linear alifatico (10,1
g) foi adicionado e a reagdo mantida a 80°C e pressao atmosférica por duas
horas adicionais para produzir um terpolimero siloxano de viscosidade 4.380
Cp (mPa.s). O polimero foi em seguida filtrado para remover o catalisador e

armazenado sob nitrogénio.

- Exemplo 7

Um terpolimero siloxano amino-funcional, Exemplo Preparativo 7,

(30,5 g), acrilato de estearila (10,2 g), fluoromondémero CHz=CHCO2(CH3).CgF17

(60,7 g) e acetaio de butila (201 g) foram carregados para um recipiente de
reagao apds o que 1,1’-azo-bis-cicloexanocarbonitrila (0,62 g) foi adicionado.
A mistura reacional foi em seguida aquecida a 90°C e mantida nessa tempe-
ratura por oito horas para produzir uma solugédo de uma agua pura e polime-
ro repelente a 6leo. A solugao resultante foi em seguida diluida com acetatd
de butila para produzir uma solugédo contendo 2% p/p de polimero. A solugao
resultante foi entao aplicada a uma faixa de panoé. A solugao foi aplicada ao
pano (pedago de 6 cm x 6 cm) para fornecer 100% de captagdo umida. Os
panos foram em seguida secados ao ar por 24 horas € em seguida curados
termicamente a 150°C por trés minutos.
Exemplo 8

Um terpolimero siloxano amino-funcional, Exemplo Preparativo 8,
(28,7 g), acrilato de estearila (9,5 g), fluoromonémero CHa=CHCO,(CH2).CgF17
(62,5 g) e acetato de butila (205 g) foram carregados para um recipiente de
rea¢do apos o que 1,1'-azo-bis-cicloexanocarbonitrila (0,58 g) foi adicionado.
A mistura reacional foi em seguida aquecida a 90°C e mantida nessa tempe-
ratura por oito horas para produzir uma solugao de uma agua pura e polime-
ro repelente a 6leo. A solugédo resultante foi em seguida diluida com acetato
de butila para produzir uma solugdo contendo 2% p/p de polimero. A solucao
resultante foi entao aplicada a uma faixa de panos. A solugéo foi aplicada ao
pano (pedago de 6 cm x 6 cm) para fornecer 100% de captagcdo umida. Os
panos foram em seguida secados ao ar por 24 horas e em seguida curados

termicamente a 150°C por trés minutos.
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Exemplo 9 A .
Um terpolimero siloxano amino-funcional, Exemplo Preparativo 9,

(27,6 @), acrilato de estearila (11,2 g), fluoromonémero CHo=CHCO,(CH>).Cg
Fi7 [FA] (59,5 g) e acetato de butila (208 g) foram carregados para um reci-
piente de reacao apos o qUe 1,1’-azo-bis-cicloexanocarbonitfila (0,58 @) foi -
adicionado. A mistura reacional foi em seguida aquecida a 90°C e mantida
nessa temperatura por oito horas para produzir uma‘solugéo de uma agua
pura e polimero repelente a 6leo. A solugdo resultante foi em seguida diluida
com acetato de butila para produzir umé solugao contendo 2% p/p de poli-
mero. A solugao resultante foi entao aplicada a uma faixa de panos. A solu-
¢ao foi aplicada ao pano (pedago de 6 cm x 6 cm) para fornecer 100% de
captagao umida. Os panos foram em seguida secados ao ar por 24 horas e
em seguida curados termicamente a 150°C por trés minutos.
Exemplo Comparativo 13

Fluoromonémero CH,=CHCOO(CH,).CgF17 (60,5 g), acrilato de

.estearila (30,3 g), dodecanotiol (1,05 g), acrilato de butila (190 g) e 1,1’-azo-

bis-cicloexanocarbonitrila (0,61 g) foram carregados para um recipiente de
reagdo e aquecidos a 90°C e mantidos por oito horas para produzir um dleo
de referéncia e polimero de fluorocarbono repelen‘te a agua.

A repeléncia a 6leo e a 4gua e execugdo manual dos panos fo-
ram avaliados e os resultados sao mostrados nas Tabelas | a IV abaixo.

Tabela I: Resultados de repeléncia a 6leo

Amostra Algodao | Algodao/Poliéster Poliéster Nailon
Exemplo 7 | 5 5 6 5
Exemplo 8 5 5 6 6
Exemplo 9 5 6 ._ 6 6
Comparativo 13 | 5 5 6 6

Os resultados na Tabela | mostram que a repeléncia a 6leo de

panos tratados com

25  os produtos fluorossilicone hibridos poliméricos de rea¢do da invengao é tao

boa quanto a panos tratados com o polimero de fluorocarbono de controle.
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Tabela Il: Resultados de teste de pulverizagdo de repeléncia a dgua

Amostra Algodao | Algodao/Poliéster Poliéster | Nailon
Exemplo 7 80 80 90 100
Exemplo 8 80 90 90 100
Exemplo 9 80 90 90 100
Comparativo 13 | 80 90 | 90 1100

Tabela Ill: Resultados de teste de IPA/agua

Amostra Algodao | Algodao/Poliéster Poliéster | Nailon

Exemplo 7 8 9 9 9
Exemplo 8 8 9 9 9
Exemplo 9 8 9 9 9
Comparativo 13 | 9 |9 9 9

Os dados nas Tabelas Il e Il mostram que a repeléncia a agua
de panos tratados com 0s produtos fluorossilicone hibridos poliméricos de
5 reagéo da invencgao € tao boa quanto a panos tratados com o polimero de
flurorocarbono de controle. |
Tabela IV: Avaliagao de Manuseio

Amostra Manuseio
Exemplo 7 6
Exemplo 8 6
Exemplo 9 7
Comparativo 13 2

Os dados na Tabela IV mostram que 0 manuseio de panos tra-
tados com o produto fluorossilicone polimérico de reagdo é muito mais suave
10  do que panos tratados com o polimero de fluorocarbono de controle isolado.
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REIVINDICACOES
1. Polimero contendo flior que compreende unidades de repeti-
¢ao derivadas de:
(A) um monémero que compreende;
(a) um mondémero contendo fllor de formula:
CH»=C(X)COOYRHf, _
em que X € um atomo de hidrogénio, um grupo organico monovalente, ou
um atomo de halogénio, “
Y é uma ligagé@o direta ou um grupo orgénico divalente, e -
Rf é um grupo fluoralquila que apresenta 1 a 21 atomos de car-
bono, e
(B) um organopolissiloxano mercapto funcional.
2. Polimero contendo fluor, de acordo com a reivindicagédo 1, no
qual o monémero contendo fluor (a) € um composto de férmula:
I % ‘
Rf—Y—0—C—C~CH;, ®

em que X é um atomo de hidrogénio, um grupo alquila linear ou ramificado
que apresenta 1 a 21 atomos de carbono, um atomo de halogénio, um grupo
ciano, um grupo fluoralquila linear ou ramificado que apresenta 1 a 21 ato-
mos de carbono, um grupo benzila substituido ou nao-substituido, um grupo
fenila substituido ou ndo-substituido, ou um grupo CFX'X?,

em que X' e X2 & um atomo de hidrogénio ou um atomo de halo-
génio,

Y é uma ligagao direta,

um grupo alifatico que apresenta 1 a 10 atomos de carbono,

um grupo aromatico ou cicloalifatico que apresenta 6 a 10 ato-
mos de carbono,

um grupo -CH>CH,N(R"SO,-,

em que R' é um grupo alquila que apresenta 1 a 4 atomos de
carbono, ou grupo -CH;CH(OY")CH,-,

em que Y' é um &tomo de hidrogénio ou um grupo acetila, e
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Rf é um grupo fluoralquila linear ou ramificado que apresenta 1 a
21 a&tomos de carbono.

3. Polimero contendo fluor, de acordo com a reivindicagao 1, no
qual o organopolissiloxano mercapto funcional (B) € um organopolissiloxano
amino-mercapto funcional que compreende unidades siloxi que apresentam
a férmula média:

(R2SiO)a(RR"SiIO)p(RR®SiO),
em que a é 0-4000, b é 1-1000, c é 1-1000, |

R é independentemente um grupo organico monovalente,

RM é um grupo organico monovalente amino funcional, e

RS é um grupo organico monovalente mercapto funcional. _

4. Polimero contendo fluor, de acordo com a reivindicagéo 3, no
qual o organopolissiloxano amino-mercapto funcional apresenta a férmula
média: V | '

(CHSH
'R.-O(SiMezo},gisiMeo)b{SiMeokR'
(CH,)sNH,

onde a ¢ 0-4000, b é 1-1000, ¢ é 1-1000, e R é H, um grupo alquila que a-
presenta 1 a 40 atomos de carbono, ou Me;Si.

5. Polimero contendo fluor, de acordo com a reivindicagao 1, no
qual o monémero (A) adicionalmente compreende:

(b) um mondmero livre de fidor, e

(c) opcionalmente presente, um mondmero reticulavel, além de
(a) o monémero contendo fldor. _

6. Polimero contendo flior, de acordo com a reivindicagdo 5, no
qual o monémero livre de fltor (b) é acrilatos de férmula geral:

CH,=CA'COOA? |

em que A' é um atomo de hidrogénio, um grupo metila ou um &tomo de ha-
logénio diferente de um atomo de fltior, e A® é um grupo hidrocarboneto que
apresenta 1 a 30 atomos de carbono, particularmehte um grupo alquila re-
presentado por C,Hzanst (n = 1 a 30).
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7. Polimero contendo fluor, de acordo com a reivindicagdo 5, no
qual o mondmero reticulavel (c) € um mondmero que apresenta pelo menos
dois grupos reativos, um mondmero que apresenta pelo menos duas liga-
¢Oes duplas carbono-carbono, ou um monémero que apresenta pelo menos
uma ligagao dupla carbono-carbono e pelo menos um grupo reativo.

8. Polimero contendo fluor, de acordo com a reivindicagéo 5, no
qual o mondémero reticulavel (c) é livre de fitor.

9. Polimero contendo fluor, de acordo com a reivindicagédo 1, no
qual X é cloro. |

10. Método de produgdo de um polimero contendo fltor que
compreende polimerizagao:

(A) um monémero que compreende;

(a) um mondmero contendo fldor de formula:

CH,=C(X)COOQYH(,
em que X é um atomo de hidrogénio, um grupo organico monovalente, ou
um atomo de halogénio,

Y € uma ligagao direta ou um grupo Orgénico divalente, e

Rf é um grupo fluoralquila que apresenta 1 a 21 atomos de car-
bono, na presencga de;

(B) um organopolissiloxano mercapto funcional,

11. Método, de acordo com a reivindicagao 10, no qual o0 moné-
mero contendo fltior & um composto de férmula:

B
Rf—Y—0—C—C—CH, @

em que X € um atomo ‘de hidrogénio, um grupo alquila linear ou ramificado
que apresenta 1 a 21 atomos de carbond, um atomo de halogénio, um grupo
ciano, um grupo fluoralquila linear ou ramificado que apresenta 1 a 21 ato-
mos de carbono, um grupo benzila substituido ou ndo-substituido, um grupo
fenila substituido ou ndo-substituido, ou um grupo CFX'X?, em que X' e X2 é
Um atomo de hidrogénio ou um atomo de halogénio,

Y é uma ligagao direta, um grupo alifatico que apresenta 1 a 10
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atomos de carbono, um grupo-aromatico ou cicloalifatico que apresenta 6 a
10 atomos de carbono, um grupo -CH,CH,N(R"SO,-, em que R' é um grupo

alquila que apresenta 1 a 4 atomos de carbono, ou grupo -CH,CH(OY")CH,-,

em que Y' é um atomo de hidrogénio ou um grupo acetila, e

Rf € um grupo fluoralquila linear ou ramificado que apresenta 1 a

21 atomos de carbono.

12. Método, de acordo com a reivindicagao 10, no qual o orga-
nopolissiloxano mercapto funcional (B) € um organopblissiloxano amino-
mercapto funciohal gue compreende unidades de sildxi apresentando a for-
mula geral: .
(R2SiO)a(RRVSIO),(RR®SIO).
em que a é 0-4000, b é 1-1000, ¢ é 1-1000,

R é independentemente um grupo organico monovalente,

RN é um grupo organico monovalente amino funcional e

RS & um grupo organico monovalente fnercépto funcional.

13. Método, de acordo com a reivindicagéo 12, no qual o'orga-

nopolissiloxano amino-mercapto funcional apresenta a formula média:
{CH,)sSH
R'O(SIMe,0),(SiMeO),{SiMeO) R’
I

 {CHy)4NH,

onde a € 0-4000, b € 1-1000, c é 1-1000, e R é H, um grupo alquila que a-
presenta 1 a 40 4tomos de carbono, ou MesSi.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 10, no qual o moné-
mero (A) adicionalmente compreende:

(b) um monémero livre de fluor, e

(c) opcionalmente presente, um mondémero reticulavel, além de
(a) o monémero contendo fldor.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 14, no qual o moné-
mero livre de flaor (b) é acrilatos de férmula geral:

CH2=CA'COOA?

em que A' é um atomo de hidrogénio, um grupo metila ou um atomo de ha-
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logénio diferente de um atomo de fidor, e A? é um grupo hidrocarboneto que
apresenta 1 a 30 4&tomos de carbono, particularmente um grupo alquila re-
presentado pdr ChHonst (n =1 a2 30).

16. Método, de acordo com a reivindicagao 14, no qual 0 moné-

mero reticulavel (c) € um mondmero que apresenta pelo menos dois grupos

reativos, um mondmero que apresenta pelo menos duas ligagdes duplas

carbono-carbono, ou um mondémero que apresenta pelo menos uma ligagao
dupla carbono-carbono e pelo menos um grupo reativo.
17. Método, de acordo com a reivindicagao 14, no qual o0 moné-
mero reticulavel (c) € livre de fluor.
18. Método, de acordo com a reivindicagdo 10, no qual X é cloro.
19. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 10
a 18, no qual: |
5 a 99,9% em peso do monémero (A), e
0,1 a 95% em peso, do organopolissiloxano mercapto funcional
(B), sdo usados no método proporcionando que a soma de (A) e (B) iguale a
100%. |
20. Polimero contendo fltor preparado de acordo com o método
como definido em qualquer uma das reivindica¢des 10 ai9.
21. Agente de tratamento de superficie que compreende o poli-
mero contendo fluor, como definido na reivindicagao 1 ou 20.
| 22. Agehte de tratamento de superficie, de acordo com a reivin-
dicagao 21, o qual adicionalmente compreende um meio liquido.
- 23. Método de tratamento de um substrato com o agente de tra-
tamento de superficie, como definido na reivindicagdo 21 ou 22.
24. Produto téxtil que é tratado com o agente de tratamento de
superficie, como definido na reivindicagdo 21 ou 22.
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RESUMO
Patente de Invencéo: "FLUOROSSILICONES E AGENTE DE TRATAMENTO
DE SUPERFICIE CONTENDO FLUOR E SILICIO".

-A presente invengao refere-se a produto de fluorossilicone rea-
cional de um organopolissiloxano mercapto funcional e um mondémero con-
tendo fltor, e métodos de preparagao do fluorossilicone. Os produtos de flu-
orossilicone sao adequados para aplicacao a substratos, tais como produtos
téxteis, particularmente tecidos, para fornecer propriédades repelentes a 6-
leo ao produto téxtil. O produto de reagdo de fluorossilicone é preparado de
(A) um mondémero contendo fluor de féormula CH.=C(X)COOQYRf, e (B) um

organopolissiloxano mercapto funcional.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "POLIMERO
CONTENDO FLUOR, METODO DE PRODUCAO DO MESMO, AGENTE
DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE, METODO DE TRATAMENTO DE UM
SUBSTRATO E PRODUTO TEXTIL".

Referéncia Cruzada a Pedidos de Patente Correlatados

Este pedido de patente apresenta prioridades de Pedido de pa-
tente dos Estados Unidos N* 60/679.150 e 60/711.335, cujas descricdes
sdo incorporadas neste relatério como referéncia.

Campo Técnico

A presente invengao refere-se a um 'produto fluorossilicone de
reacdo de um organopolissiloxano mercapto funcional e um monémero con-
tendo fltor, e a métodos de preparagao do fluorossilicone. Os produtos fluo-
rossilicone séo adequados para aplicagdo a substratos tais como produtos
téxteis, particularmente panos, para conferir propriedades repelentes a dleo
(oleofobicidade) ao produto téxtil.

O produto fluorossilicone de reagéo (isto é, um polimero conten-
do flbor e silicio) é util para um agente de tratamento de superficie que con-
fere excelentes repeléncia a agua, repeléncia a 6leo, resisténcia a sujeira, e
sensacao para um substrato tal como um produto téxtil.

Antecedente da Técnica

Polimeros de fluorocarbono séo evxtensivamente usados na in-
dustria téxtil para conferir oleofobicidade/repeléncia a éleo para um pano.
Por exemplo, US-A-5247008 descreve agentes de acabamento para produ-
tos téxteis, couro, papel e substratos minerais que s&o dispersdes aquosas
de um copolimero de um acrilato ou metacrilato de perfluoroalquita, u.m acri-
lato ou metacrilato de alquila e um acrilato ou metacrilato de aminoalquila.

US-A-5068295 descreve um repelente a agua ‘e a 6leo que com-
preende um copolimero de um acrilato ou metacrilato de perfluoroalquila, um
poliorganossiloxano que contém um grupo vinila € um mondmero de vinila
contendo um grupo isocianato ou isocianato bloqueado. |

US-A-6582620 e US-A-5883185 descrevem uma composicdo de
tratamento para produtos téxteis para torna-los repelentes a agua e a dleo

obtida por meio de co-hidrélise e condensagao de (A) um alcoxissilano que
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REIVINDICAGOES

1. Polimero contendo fluor, caracterizado pelo fato de que com-
preende unidades de repeti¢cdo derivadas de:

(A) um mondémero que compreende;

(a) um mondémero contendo fltor de férmula:

CH,=C(X)COOYR(,
na qual:

X & um atomo de hidrogénio, um grupo organico monovalente,
ou um atomo de halogénio,

| Y é uma ligagdo direta ou um grupo organico divalente, e

Rf € um grupo fluoralquila que apresenta 1 a 21 atomos de car-'
bono, e

(.B) um organopolissiloxano mercapto funcional.

2. Polimero contendo flGor de acordo com a reivindica¢éo 1, ca-
racterizado pelo fato de que o mondémero contendo flior (a) € um composto
de formula: v |

oox
REY—0—C—C=CH, @

na qual:

X é um atomo de hidrogénio, um grupo alquila linear ou ramifi-
cado que épresenta 1 a 21 atomos de carbono, um atomo de halogénio, um
grupo ciano, um grupo fluoralquila linear ou ramificado que apfesenta 1a21
atomos de carbono, um grupo benzila substituido ou nZo-substituido, um
grupo fenila substituido ou nao-substituido, ou um grupo CFX'X?, em que X'
e X2 sdo atomos de hidrogénio ou atomos de halogénio,

Y é uma ligagao direta,

um grupo alifatico que apresenta 1 a 10 atomos de carbono,

um grupo aromatico ou cicloalifatico que apresenta 6 a 10 ato-
mos de carbono, "

um grupo -CH,CH,N(R"SO,-, em que

R' é um grupo alquila que apresenta 1 a 4 atomos de carbono,



10

15

20

25

ou grupo -CH,CH(OY"CH,-, em que |

Y' é um atomo de hidrogénio ou um grupo acetila, e R é um
grupo fluoralquila linear ou ramificado que apresenta 1 a 21 atomos de car-
bono. ,

3. Polimero contendo fluor de acordo com a reivindicagéo 1, ca- -
racterizado pelo fato de que o organopolissiloxano mercapto funcional (B) é
um organopolissiloxano amino-mercapto funciohal que compreende unida-
des sildxi que apresentam a férmuv‘lla geral:

(R2Si0)a(RRVSIO),(RRSSIO),

na qual a € 0-4000, b é 1-1000, c € 1-1000,

R é independentemente um grupo organico monovalente,

R™ & um grupo organico monovalente amino funcional, e

R® é um grupo organico monovalente mercépto funcional. ]

4. Polimero contendo flGor de acordo com a reivindicagdo 3, ca-
racterizado pelo fato de que o organopolissiloxano amino-mercapto funcional

apresenta a formula geral: .
o (CH,)sSH

~ R'O(SiMe,0),(SiMe0),(SiMeO),R'
. T |
(CH)SNH,

na qual a é 0-4000, b é 1-1000, ¢ é 1-1000, e R é H, um grupo alquila que
apresenta 1 a 40 atomos de carbono, ou MesSi.

5. Polimero contendo flior de acordo com a reivindicagéo 1, ca-
racterizado pelo fato de que o monémero (A) ainda compreende:

(b) um mondémero livre de flaor, e

(c) opcionalmenté presente, um mondémero reticulavel,
além do (a) monémero contendo fllor. | |

6. Polimero contendo flior de acordo com a reivindicagéo 5, ca-
racterizado pelo fato de que o monémero livre de flGor (b) é acrilatos de for-
mula geral:

CH,=CA'COOA?

na qual A' é um atomo de hidrogénio, um grupo metila ou um atomo de ha-
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logénio diferente de um atomo de flior, e A% é um grupo hidrocarboneto que
apresenta 1 a 30 atomos de carbono, particularmente um grupo alquila re-
presentado por CnHan+1(n =1 a 30). |

7. Polimero contendo fltor de acordo com a reivindicagdo 5, ca-
racterizado pelo fato de que o mondmero reticulavel (¢c) € um monémero que
apresenta pelo menos dois grupos reativos, um mondmero que apresenta
pelo menos duas Iigagées duplas carbono-carbono, ou um monémero_que
apresenta pelo menos uma ligagdo dupla carbono-carbono e pelo menos um
grupo reativo.

8. Polimero contendo fluor de acordo com a reivindicagdo 5, ca-
racterizado pelo fato de que o mondmero reticulavel (c) é livre de fldor.

9. Polimero contendo flior de acordo com a reivindicagéo 1, ca-
racterizado pelo fato de que X é cloro. _

10. Método de produgao de um polimero contendo fliior, caracte-
rizado pelo fato de que compreende polimerizagéo de:

| (A) um mondémero que compreende;
(a) um mondmero contendo fltor de formula:
CH,=C(X)COOYRY,

na qual: .

X €& um atomo de hidrogénio, um grupo orgénico monovalente,
ou um atomo de halogénio,

Y é uma ligagao direta ou um grupo orgénico divalente, e

R" & um grupo fluoralquila que apresenta 1 a 21 atomos de car-
bono, na presenga de;

(B) um organopolissiloxano mercapto funcional.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pe-

lo fato de que o mondmero contendo flior € um composto de férmula:

' .
REY—0—C—C=CH, (@

na qual:

X é um atomo de hidrogénio, um grupo alquila linear ou ramifi-
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cado que apresenta 1 a 21 atomos de carbono, um atomo de halogénio, um
grupo ciano, um grupo fluoralquila' linear ou ramificado que apresenta 1 a 21
atomos de carbono, um grUpo benzila substituido ou ndo-substituido, um
grupo fenila substituido ou ndo-substituido, ou um grupo CFX'X?, em que X'
e X? sdo atomos de hidrogénio ou atomos de halogénio,

Y é uma ligagdo direta, um grupo alifatico que apresenta 1 a 10
atomos de carbono, um grupo aromatico ou cicloalifatico que apresenta 6 a
10 atomos de carbono, um grupo -CH,CH,N(R")SO,-, em que R' é um grupo
alquila qué apresenta 1 a 4 4tomos de carbono, ou grupo 'CH20H(OY1)CH2',
em que Y' é um atomo de hidrogénio ou um grupo acetila, e

R"é um grupo fluoralquila linear ou ramificado que apresenta 1 a
21 atomos de carbono.

12. Método de acordo com a reivindicagéo 10, caracterizado pe-
lo fato de que o organopolissiloxano mercapto funcional (B) é um organopo-
lissiloxano amino-mercapto funcional que compreende unidades de siloxi
apresentando a férmula geral:

| (R2Si0)s(RRNSIO),(RR5SiO),
na qual: _ |

a é 0-4000, b & 1-1000, c é 1-1000,

Ré independenteménte um grupo organico monovalente,

RN é um grupo organico monovalente amino funcional, e

RS é um grupo organico monovalente mercapto funcional.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pe-
lo fato de que o organopolissiloxano amino-mercapto funcional apresenta a

férmula geral: | |
(CHpJSH
ré-cJ(SIMezo1a(siméo;b(siméow
| .

na qual a € 0-4000, b é 1-1000, ¢ é 1-1000, e R é H, um grupo alquila que -

- apresenta 1 a 40 atomos de carbono, ou MesSi.

14. Método de acordo com a reivindicégéo 10, caracterizado pe-
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lo fato de que o monémero (A) ainda compreende:
(b) um mondémero livre de flaor, e

(c) opcionalmente presente, um mondmero reticulavel,

- além do (a) mondmero contendo fluor.

15. Método de acordo com a reivindicagédo 14, caracterizado pe-
lo fato de que o mondmero livre de fluor (b) é acrilatos de formula geral:
CH,=CA'COOA?
na qual A" € um atomo de hidrogénio, um grupo metila ou um atomo de ha-

logénio diferente de um atomo de flGor, e A2 é um grupo hidrocarboneto que

apresenta 1 a 30 atomos de carbono, particularmente um grupo alquila re-

presentado por CyHzan+1 (n =1 a 30).

16. Método de acordo com a reivindicagédo 14, caracterizado pe-
lo fato de que o mondmero reticulavel (c) € um mondmero que apresenta
pelo menos dois grupos reativos, um mondmero que apresenta pelo menos
duas ligagbes duplas carbono-carbono, ou um mondémero que apresenta
pélo menos uma ligagao dupla carbono-carbono e pelo menos um grupo rea-
tivo.

17. Método de acordo com a reivindicagéo 14, caracterizado pe-
lo fato de que o rhon(“)mero reticulavel (c) € livre de flaor.

18. Método de acordo com a reivindicagéo 10, caracterizado pe-
lo fato de que X é cloro.

19. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 10
a 18, caracterizado pelo fato de que:

5 a 99,9% em peso do mondémero (A), e

0,1 a 95% em peso, do organopolissiloxano mercapto funcional
(B), s@o usados no método proporcionando que a soma de (A) e (B) iguale a
100%. '

20. Polimero contendo fltior, caracterizado pelo fato de que é
preparado conforme o método como definido em qualquer uma das reivindi-
cagoes 10 a 19. | _

21. Agente de tratamento de superficie, caracterizado pelo fato

de que compreende o polimero contendo flior, como definido na reivindica-



¢éo 1 ou 20.

22. Agente de tratamento de superficie de acordo com a reivindi-
cagao 21, caracterizado pelo fato de que ainda compreende um meio liquido.

23. Método  de tratamento de um substrato, caracterizado pelo
fato de que é com o agente de tratamento de superficie, como definido na
reivindicagdo 21 ou 22, '

24. Produto téxtil, caracterizado pelo fato de que é tratado com o

agente de tratamento de superficie, como definido na reivindicagdo 21 ou 22.
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RESUMO

Patente de Invengdo: "POLIMERO CONTENDO FLUOR, METODO DE

PRODUCAO DO MESMO, AGENTE DE TRATAMENTO DE SUPERFiICIE,
METODO DE TRATAMENTO DE UM SUBSTRATO E PRODUTO TEXTIL".

A presente invencdo refere-se a produto de fluorossilicone rea-
cional de um organopolissiloxano mercapto funcional e um monémero con-
tendo flior, e métodos de preparacao do fluorossilicone. Os produtos de flu-
orossilicone sdo adequados para aplicagéo a substratos, tais como produtos
téxteis, particularmente tecidos, para fornecer propriedades repelentes a o-
leo ao produto téxtil. O produto de reagédo de fluorossilicone € preparado de
(A) um monémerd contendo fllior de férmula CH,=C(X)COOYRf, e (B) um

organopolissiloxano mercapto funcional.
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