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DESCRIPCION

Silanos fluoroquimicos solubles en agua o dispersables en agua para hacer que un sustrato sea repelente al aceite y
al agua.

1. Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a silanos fluoroquimicos, en particular silanos fluoroquimicos oligémeros que se
pueden disolver o dispersar en agua y a un método para prepararlos. La invencién ademads se refiere a composiciones
acuosas del silano fluoroquimico y a un método de tratamiento de un substrato con las mismas.

2. Antecedentes de la invencion

Los compuestos fluoroquimicos son bien conocidos y usados comercialmente para hacer diversos substratos re-
pelentes al aceite y al agua y para proporcionar otras propiedades deseables a los mismos tales como repelencia a la
suciedad y liberacién de suciedad. Por ejemplo, la patente de EE.UU. 5.292.796 y la patente de EE.UU. 5.453.540
describen ciertos oligémeros fluoroquimicos para el tratamiento de substratos tales como, por ejemplo, substratos fi-
brosos. Los oligémeros descritos estan funcionalizados tipicamente con un grupo isocianato para causar reaccién con
la superficie del substrato fibroso.

Los compuestos fluoroquimicos incluyendo silanos también se conocen y estin comercialmente disponibles. Por
ejemplo, FC 405 es un silano fluoroquimico que estd comercialmente disponible de 3M Company para hacer substra-
tos tales como vidrio o materiales ceramicos repelentes al aceite y al agua. Sin embargo, este producto estd basado
en disolvente y seria deseable tener producto a base de agua para tratar substratos tales como vidrio o materiales
ceramicos.

La patente de EE.UU. 5.980.992 describe silanos fluoroquimicos para el tratamiento de superficies poliméricas
orgdnicas que contengan silicio para restablecer la repelencia de los mismos. Las superficies poliméricas orgdnicas
que contienen silicio que llegan a gastarse durante su uso pueden ser revestimientos que estin basados en un oli-
gémero fluoroquimico que comprende grupos silano. Estas composiciones se aplican sin embargo a partir de disol-
vente.

Los compuestos fluoroquimicos que se pueden aplicar a partir de agua también se conocen en la técnica. Por
ejemplo, la patente de EE.UU. 5.274.159 describe un silano fluoroquimico con grupos polioxialquileno hidrolizables,
unidos al dtomo de silicona de los grupos sililo. Se explica que estos grupos se hidrolizan en presencia de un cata-
lizador acido o basico después de su aplicacién a un substrato. La parte fluoroquimica del compuesto es un grupo
polifluoroalifatico mds bien que un oligémero procedente de monémeros fluorados. Sin embargo, las propiedades de
repelencia al aceite y al agua obtenidas del substrato recubierto y la resistencia a la abrasién dejan sitio para mejora
adicional.

Otras composiciones fluoroquimicas a base de agua mds se describen en la patente de EE.UU. 5.550.184 y la
patente internacional WO 99/29636. La patente de EE.UU. 5.550.184 describe una emulsién de silano hidrolizada
obtenida por emulsién de un perfluoroalcoxisilano hidrolizable en agua en presencia de un emulsionante. La patente
internacional WO 99/29636 describe emulsiones acuosas que contienen: 1) un hidrolizado de silano fluorocarbonado
generado en presencia de un tensioactivo y 2) un silicato, que proporciona una superficie recubierta clara y lisa con
repelencia al agua y resistencia al calor cuando se aplica a un substrato.

A pesar de las muchas composiciones fluoroquimicas conocidas para el tratamiento de superficies, continda siendo
un deseo encontrar composiciones fluoroquimicas beneficiosas adicionales y en particular composiciones fluoroqui-
micas para el tratamiento de superficies duras que se puedan aplicar de una manera compatible con el medio ambiente
a partir de una composicién a base de agua. Preferiblemente, dicha composicién fluoroquimica tendra una alta repelen-
cia al agua, alta repelencia al aceite y tendrd preferiblemente una alta durabilidad. Son propiedades deseadas ademas
buena resistencia a las manchas y/o liberacién de manchas. Deseablemente, las composiciones son faciles de fabricar
de una manera eficaz y oportuna de coste.

3. Sumario de la invencion

La presente invencion proporciona un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua representado por
la férmula general:

X — M, MP, M2, — G )

en la que
X representa el resto de un iniciador o hidrégeno;
M’ representa unidades procedentes de uno o mas monémeros fluorados;
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M" representa unidades procedentes de uno o mds monémeros no fluorados;

M representa unidades con un grupo sililo representado por la férmula:

Y4
I
-Si-Y’
l
Y6

(D

en la que cada uno de Y*, Y° e Y° representa independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo
hidrolizable;

G es un grupo organico monovalente que comprende el resto de un agente de transferencia de cadena;
n representa un valor de 1 a 100;

m representa un valor de 0 a 100;

y r representa un valor de 0 a 100;

y n+m+r es al menos 2;

con la condicién de que se satisfaga al menos una de las siguientes condiciones: (a) G contiene un grupo sililo de
la férmula:

Yl

-Si-Y?

(I

en la que Y', Y? e Y? representan cada uno independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo hidroli-
zable y al menos uno de Y', Y? e Y? representa un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable o

(b) r es al menos 1 y al menos uno de Y*, Y e Y® representa un grupo de solubilizacién en agua, hidroli-
zable.

El silano fluoroquimico de la invencién se puede disolver o dispersar en agua y de acuerdo con esto, se pue-
den preparar composiciones acuosas del mismo permitiendo la aplicacién compatible con el medio ambiente del
silano fluoroquimico. Adicionalmente, el silano fluoroquimico de la invencién puede conseguir buenas propiedades
de repelencia al aceite y al agua cuando se aplica a un substrato y en particular cuando se aplica a superficies du-
ras. También se pueden obtener buena resistencia a las manchas y liberacién de las manchas. Finalmente, el silano
fluoroquimico cuando se aplica a un substrato puede conseguir propiedades duraderas de repelencia al aceite y al
agua.

La presente invencién ademds proporciona composiciones acuosas incluyendo el silano fluoroquimico, un método
para preparar el silano fluoroquimico anterior y el método de tratamiento de un substrato con el silano fluoroquimico.
Por la terminologia “composicién acuosa” con respecto a la presente invencion se quiere decir en general que una
cantidad mayoritaria de la composicién consiste en agua, es decir, la composicién contiene al menos 51% en peso de
agua, preferiblemente al menos 80% en peso de agua.
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4. Descripcion detallada de la invencion

Los silanos fluoroquimicos solubles en agua o dispersables en agua de esta invencion, que corresponden a la for-
mula I general, son en general oligdbmeros que se pueden preparar por oligomerizacién por radicales libres de un
mondmero fluoroquimico y opcionalmente un monémero no fluorado en presencia de un agente de transferencia de
cadena. Los oligdmeros deberian incluir también uno o mds grupos sililo que tengan uno o més grupos de solu-
bilizacién en agua, hidrolizables. Por la terminologia “grupos de solubilizacién en agua” se quiere decir que estos
grupos ayudan a solubilizar o dispersar el silano fluoroquimico en agua. Estos grupos de solubilizacién en agua tam-
bién deberian ser hidrolizables en condiciones apropiadas a fin de que, en su aplicacién del silano fluoroquimico a
un substrato, estos grupos de solubilizacién en agua se puedan retirar del revestimiento a fin de que dicho revesti-
miento pueda indicar las propiedades deseadas de repelencia al aceite y al agua. Los grupos sililo con uno o mas
grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, se pueden incluir en el silano fluoroquimico por copolimerizacién
del mondmero fluoroquimico con un monémero que contenga grupo sililo o por el uso de agente de transferencia
de cadena que incluya un grupo sililo. Alternativamente, se puede usar un agente de transferencia de cadena funcio-
nalizado o comondémero funcionalizado, que se pueda hacer reaccionar con un reactivo que contenga grupo sililo,
posterior a la oligomerizacién. Cuando se usa un monémero que contiene grupo sililo o agente de transferencia de
cadena durante la oligomerizacién por radicales libres, no es necesario que dicho grupo sililo contenga los grupos de
solubilizacién en agua. En la oligomerizacion, el oligémero se puede hacer reaccionar ademds con un agente reaccio-
nante incluyendo un grupo de solubilizacidn en agua para introducir dichos grupos en los restos sililo contenidos en el
oligémero.

El nimero total de unidades en el oligémero se representa por la suma de n, m y r y es generalmente al menos 2 y
preferiblemente al menos 3 de manera que se haga el compuesto oligémero. El valor de n en el oligémero fluoroqui-
mico estd entre 1 y 100 y preferiblemente entre 2 y 20. Los valores de m y r estdn entre 0 y 100 y preferiblemente entre
1y 30. De acuerdo con una realizacién preferida, el valor de m es menor que el de n y n+m-+r es al menos 2. El peso
molecular de los oligémeros fluoroquimicos esté tipicamente entre aproximadamente 400 y 100.000, preferiblemente
entre 800 y 20.000.

El silano fluoroquimico de la presente invencién comprende al menos un grupo de solubilizacién en agua, hidroli-
zable, para hacer el oligémero soluble en agua o dispersable en agua. Por la terminologfa “soluble en agua” se quiere
decir que una concentracién de al menos 0,1% en peso, preferiblemente 0,5% en peso, del silano fluoroquimico se
puede disolver en agua a temperatura normal. Por la terminologia “dispersable en agua” se quiere decir que se puede
preparar una dispersiéon de al menos 0,1% en peso del silano fluoroquimico en agua que sea estable durante al me-
nos 1 hora, preferiblemente durante al menos 4 horas, sin emulsionante adicional presente. El silano fluoroquimico
de la presente invencién contiene preferiblemente al menos 20% (basado en peso total del silano), mdas preferible-
mente al menos 30% en peso, lo mas preferiblemente al menos 40% en peso de grupos de solubilizacion en agua,
hidrolizables.

Los grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, del silano fluoroquimico pueden ser i6nicos o no iénicos. Los
tipicos ejemplos de un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable, que no sea iénico incluyen grupos poli(oxial-
quileno). Una unidad de oxialquileno en el grupo poli(oxialquileno) tiene preferiblemente 2 6 3 d4tomos de carbono,
tales como: -OCH,-CH,-, - OCH,-CH,-CH,- y -OCH(CH;)CH,-, las unidades oxialquileno en el grupo poli(oxial-
quileno) pueden ser las mismas, como en el poli(oxietileno) o estar presente como una mezcla, como en unidades de
oxietileno y oxipropileno de cadena lineal o ramificada o distribuidas aleatoriamente o como en una cadena lineal o
ramificada de bloques de unidades de oxietileno y bloques de unidades de oxipropileno mientras el grupo poli(oxial-
quileno) permanece soluble en agua o dispersable en agua. Los grupos poli(oxialquileno) particularmente preferidos
son polioxietileno y alcoxipolioxietilenos con un peso molecular hasta aproximadamente 1.500. Preferiblemente, el
nimero de unidades de oxialquileno en un poli(oxialquileno) estd entre 2 y 120 y mds preferiblemente entre 2 y 48.
Los grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, idnicos, incluyen grupos aniénicos, catiénicos y zwitteriénicos.
Los ejemplos especificos de grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, idnicos, incluyen: -OCH,CH,N*(CHj;);
I, -OCH,CH,N*(CH,),CH,CH,CH,SO;"~ y -OCH,CH,N*(CH,),CI".

Ademads se apreciard por un experto en la materia que la preparacion de silanos fluoroquimicos solubles en agua
o dispersables en agua segin la presente invencion, da como resultado una mezcla de compuestos y de acuerdo con
esto, la férmula (I) general se deberia entender que representa una mezcla de compuestos segtn lo cual los indices n,
m y r en la férmula I representan la cantidad molar de la unidad correspondiente en la mezcla. De acuerdo con esto,
estard claro que n, m y r pueden ser valores fraccionados.

Las unidades M del silano fluoroquimico proceden en general de monémeros fluoroquimicos que corresponden a
la férmula:

R;-Q-E' av

en la que R; representa un grupo fluoroalifatico que contiene al menos 3 dtomos de carbono o un grupo poliéter
fluorado. Q representa un grupo de enlace, divalente, orgdnico y E! representa un grupo polimerizable por radicales
libres.
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El grupo fluoroalifitico R;, en el mondmero fluoroquimico, es un radical alifitico monovalente, no polar, pre-
feriblemente saturado, inerte, estable, fluorado. Puede ser de cadena lineal, de cadena ramificada o ciclico o com-
binaciones de los mismos. Puede contener heterodtomos tales como: oxigeno, azufre divalente o hexavalente o ni-
trogeno. R; es preferiblemente un radical completamente fluorado pero pueden estar presentes dtomos de hidro-
geno o de cloro como sustituyentes si no estd presente mas de un dtomo de cualquiera por cada dos dtomos de
carbono. El radical R; presenta al menos 3 y hasta 18 atomos de carbono, preferiblemente 3 a 14, especialmen-
te 4 a 10 atomos de carbono y preferiblemente contiene aproximadamente 40% a aproximadamente 80% de flior
en peso, mas preferiblemente aproximadamente 50% a aproximadamente 78% de flior en peso. La porcién ter-
minal del radical R; es un resto perfluorado, que contendrd preferiblemente al menos 7 dtomos de fldor, por ej.,
CF;CF,CF,-, (CF;),CF-, FsSCF,-. Los radicales R; preferidos estdn completamente o sustancialmente fluorados y
son preferiblemente los radicales alifaticos perfluorados de la férmula C,F,,,,- donde n es 3 a 18, particularmente
4 a10.

El grupo R; también puede ser un grupo perfluoropoliéter. El grupo R; perfluoropoliéter puede incluir estructuras
lineales, ramificadas y/o ciclicas, que pueden ser saturadas o insaturadas y sustituidas con uno o mds dtomos de oxi-
geno. Es preferiblemente un grupo perfluorado (es decir, todos los enlaces C-H estdn reemplazados por enlaces C-
F). Mads preferiblemente, incluye unidades repetitivas perfluoradas seleccionadas del grupo de: -(C,F,,)-, -(C,F,,0)-,
-(CF(2))-, -(CF(Z)0)-, -(CF(Z)C,F,,0)-, -(C,F,,CF(Z)0)-, -(CF2CF(Z)O)- y combinaciones de las mismas. En estas
unidades repetitivas Z es un grupo perfluoroalquilo, un grupo perfluoroalquilo sustituido de oxigeno, un grupo perfluo-
roalcoxi o un grupo perfluoroalcoxi sustituido de oxigeno, todos los cuales pueden ser lineales, ramificados o ciclicos
y preferiblemente presentan aproximadamente 1 a aproximadamente 9 dtomos de carbono y 0 a aproximadamente 4
atomos de oxigeno. Los grupos terminales pueden ser: (C,Fy,;1)-, (CyF2,:10)- 0 (X’C,F,,0)-, en los que X’ es H, CI
o Br, por ejemplo. Preferiblemente, estos grupos terminales son perfluorados. En estas unidades repetitivas o grupos
terminales, n es 1 o mds y preferiblemente aproximadamente 1 a aproximadamente 4. Las estructuras promedio apro-
ximadas preferidas en particular para un grupo perfluoropoliéter incluyen: C;F;O(CF(CF;)CF,0),CF(CF;)- y CF;0
(C,F,0),CF;- en las que un valor medio para p es 1 a aproximadamente 50. Cuando se sintetizan, estos compuestos
incluyen tipicamente una mezcla de polimeros. La estructura promedio aproximada es el promedio aproximado de la
mezcla de polimeros.

También se pueden usar mondmeros fluoroquimicos difuncionales siempre que el silano fluoroquimico resultante
permanezca soluble o dispersable en agua al menos a 0,1% en peso. De acuerdo con esto, M' en la férmula I puede
proceder ademds de un mondémero fluoroquimico difuncional que corresponda a la férmula:

E'-Q -R\ - Q' -E V)

en la que Q* y Q" representan cada uno independientemente un grupo de enlace divalente, orgdnico y cada uno de E?
y E® representa independientemente un grupo polimerizable por radicales libres. R!; representa un grupo perfluoropo-
liéter divalente tal como: -(CF(CF;)CF,0),-, -(CF,0),(CF,CF,0),-, -CF(CF;)(CF,CF(CF;)0),CF(CF;)O-, -(CF,0),
(CF,CF,0) (CF,-, -(CF,CF,0),-, -(CF,CF,CF,0),-, en los que un valor medio parap y q es 1 a aproximadamente 50.
El peso molecular del monémero fluoroquimico difuncional deberia estar generalmente entre aproximadamente 200 y
1.000, més preferiblemente entre 300 y 600.

Los grupos de unién Q, Q* y Q° en las férmulas (IV) y (V) anteriores unen el grupo poliéter fluoroalifético o
el fluorado R; o R'; al grupo polimerizable por radicales libres E', E* o E* y son grupos de enlace, orgdnicos, no
fluorados, generalmente. Los grupos de enlace contienen preferiblemente de 1 a aproximadamente 20 dtomos de car-
bono y pueden contener opcionalmente grupos que contienen oxigeno, nitrégeno o azufre o una combinacién de los
mismos. Los grupos de enlace estdn preferiblemente exentos de grupos funcionales que interfieran sustancialmente
con oligomerizacién por radicales libres (por ej., dobles enlaces olefinicos polimerizables, tioles y otras funcionali-
dades conocidas por los expertos en la materia). Los ejemplos de grupos Q de enlace adecuados incluyen: alquileno,
arileno, aralquileno, oxi, oxo, hidroxi, tio, sulfonilo, sulfoxi, amino, imino, sulfonamido, carboxamido, carboniloxi,
uretanileno, ureileno, de cadena lineal, de cadena ramificada o ciclicos y combinaciones de los mismos tales como
sulfonamidoalquileno. Los grupos de enlace preferidos se seleccionan del grupo que consiste en alquileno y un grupo
de enlace divalente, orgdnico, segtin las férmulas siguientes:

SO,N-R- o -CO-N-R-

I I
Rl R2

en las que R' representa un hidrégeno o un alquileno lineal o ramificado con 2 a 4 dtomos de carbono y R? representa
un hidrégeno o un alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono. E!, E* y E® son grupos polimerizables por radicales libres
que contienen tipicamente un grupo etilénicamente insaturado capaz de experimentar una polimerizacion por radicales
libres.
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Los grupos adecuados incluyen, por ejemplo, restos procedentes de: éteres de vinilo, ésteres de vinilo, ésteres
de alilo, vinilcetonas, estireno, vinilamida, acrilamidas, maleatos, fumaratos, acrilatos y metacrilatos. De estos, se
prefieren los ésteres de dcidos alfa, beta-insaturados, tales como los acrilatos y metacrilatos.

Los monémeros fluoroquimicos Ri-Q-E' como se describi6é anteriormente y los métodos para la preparacion de
los mismos son conocidos y se describen, por €j., en la patente de EE.UU. N° 2.803.615. Los ejemplos de dichos
compuestos incluyen clases generales de: acrilatos, metacrilatos, éteres de vinilo, fluoroquimicos y compuestos de
alilo que contengan grupos sulfonamido fluorados, acrilatos o metacrilatos procedentes de alcoholes de telémeros
fluoroquimicos, acrilatos o metacrilatos procedentes de dcidos carboxilicos fluoroquimicos y acrilatos o metacrilatos
de perfluoroalquilo, como se describe en la patente europea EP-A-526 976.

Se describen acrilatos o metacrilatos de poliéter, fluorados, en la patente de EE.UU. N° 4.085.137.

Los ejemplos preferidos de monémeros fluoroquimicos incluyen:

CF3(CF3):CH,O0COC(CH3)=CH,

CF3(CF;);:CH,OCOCH=CH,

CF3(CF;)7(CH;),0COCH=CH;,

CF3(CF2)7(CH,),OCOC(CH3)=CH,
R

l
CF,(CF;),SO,N(CH,),0COCH =CH,

R

l
CF;(CF,),SO,N(CH,),0COCH =CH,

R

|
CF,(CF,),SO,N(CH,),0COC(CH,)=CH,
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R

|
CF,(CF,),SO,N(CH,),0COCH=CH,

CF3CF2(CF20F2)2.&CH2CHzOCOCH=CH2

R

|
CF;(CF,),SO,N(CH,),0COC(CH,)=CH,

CF,(CF,),S0,NCH,CH,0COC(CH,)=CH,

CH,

CF,(CF,);SO,NCH,CH,0COCH=CH,
|

CH,

CF,(CF,),CH,CH,SO,NCH,CH,0COC(CH,)=CH,

CF3;0(CF,CF;),CH,OCOCH=CH,

CF;0(CF,CF;),CH,0COC(CH;)=CH,
C;F;O(CF(CF;)CF,0),CF(CF3)CH,O0COCH=CH,
C4F,0(CF(CF3)CF,0),CF(CF3)CH,OCOC(CH;)=CH,
CH,=CH-OCOCH,CF,(OCF;),(OCF,CF;),O0CF,CH,O0COCH=CH;,
CH,=C(CH,)-OCOCH.CF,(OCF,),(OCF,CF,),O0CF,CH,OCOC(CH;)=CH,

CH,=CH-0CO-CH,CF(CF,CF0),CFCH,0COCH=CH,

| I I
CF, CF, CF,

CH,=C(CH,)-OCO-CH,CF(CF,CF0),CFCH,0COC(CH,)=CH,

| |
CF, CF, CF,

en la que R representa metilo, etilo o n-butilo y u 'y v son aproximadamente 1 a 50.

Las unidades M" del silano fluoroquimico (cuando estd presente) proceden generalmente de un monémero no
fluorado, preferiblemente un mondémero que consiste en un grupo polimerizable y un resto hidrocarbonado. Los mo-
némeros que contienen grupo hidrocarbonado se conocen bien y estdn comercialmente disponibles en general. Los
ejemplos de monémeros no fluorados de cuyas unidades M" pueden proceder incluyen clases generales de compuestos
etilénicos capaces de polimerizacidn por radicales libres, tales como, por ejemplo, ésteres de alilo tales como acetato
de alilo y heptanoato de alilo; alquil vinil éteres o alquil alil éteres tales como: cetil vinil éter, dodecil vinil éter, 2-clo-
roetil vinil éter, etil vinil éter; 4cidos insaturados tales como: acido acrilico, acido metacrilico, 4cido alfa-cloroacrilico,
dcido crotdnico, dcido maleico, dcido fumadrico, dcido itaconico y sus anhidridos y sus ésteres tales como acrilatos y
metacrilatos de vinilo, alilo, metilo, butilo, isobutilo, hexilo, heptilo, 2-etilhexilo, ciclohexilo, laurilo, estearilo, isobor-
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nilo o alcoxietilo; nitrilos alfa-beta insaturados tales como: acrilonitrilo, metacrilonitrilo, 2-cloroacrilonitrilo, acrilato
de 2-cianoetilo, cianoacrilatos de alquilo; derivados de 4cidos carboxilicos alfa, beta-insaturados tales como: alcohol
alilico, glicolato de alilo, acrilamida, metacrilamida, n-diisopropilacrilamida, diacetonacrilamida, metacrilato de N,N-
dietilaminoetilo, metacrilato de N-terc-butilaminoetilo; estireno y sus derivados tales como: viniltolueno, alfa-metiles-
tireno, alfa-cianometilestireno; hidrocarburos olefinicos inferiores que puedan contener halégeno tales como: etileno,
propileno, isobuteno, 3-cloro-1-isobuteno, butadieno, isopreno, cloro y diclorobutadieno y 2,5-dimetil-1,5-hexadieno
y haluros de alilo o vinilo tales como cloruro de vinilo y vinilideno. Los monémeros no fluorados preferidos incluyen
mondmeros que contienen grupo hidrocarbonado tales como los seleccionados de: metacrilato de octadecilo, metacri-
lato de laurilo, acrilato de butilo, N-metilolacrilamida, metacrilato de isobutilo, acrilato de etilhexilo y metacrilato de
etilhexilo y cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.

El silano fluoroquimico de la invencién puede incluir ademads unidades M* que se obtienen a partir de un monémero
representado por la férmula:

Y*

I
E*-Z-Si-Y*
"

(VD)

en la que cada uno de Y*, Y’ e Y° representa independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo hidro-
lizable incluyendo grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable, asi como otros grupos hidrolizables que no son de
solubilizacion en agua; Z representa un grupo de enlace divalente, orgdnico y E? representa un grupo polimerizable
por radicales libres tales como por ejemplo los indicados anteriormente con respecto a E'. Por la terminologia “que
se obtiene a partir de” se quiere decir que las unidades M* proceden directamente de la polimerizacién por radicales
libres de los mondmeros segin la férmula (VI) asi como indirectamente por reaccién adicional de los grupos sililo
incluidos en el oligédmero en la polimerizacién de monémeros segun la férmula (VI). En particular, como se describira
en mas detalle a continuacidn, se puede introducir un grupo de solubilizacién en agua en el silano fluoroquimico des-
pués de una polimerizacién u oligomerizacién que implique un mondémero segin la férmula (VI) haciendo reaccionar
el grupo sililo resultante con un compuesto que incluya un grupo de solubilizacién en agua y que pueda reemplazar
un sustituyente en el 4tomo de silicona.

El grupo Z de enlace divalente, organico, contiene preferiblemente de 1 a aproximadamente 20 d&tomos de carbono.
Z puede contener opcionalmente grupos que contienen oxigeno, nitrégeno o azufre o una combinacién de los mismos
y Z esté preferiblemente sin grupos funcionales que interfieran sustancialmente con la oligomerizacion por radicales
libres (por ej., dobles enlaces olefinicos polimerizables, tioles y otras funcionalidades conocidas por los expertos en
la materia). Los ejemplos de grupos Z de enlace, adecuados, incluyen: alquileno, arileno, aralquileno, oxialquileno,
carboxiloxialquileno, oxicarboxilalquileno, carboxiamidoalquileno, uretanilenalquileno, ureilenalquileno, de cadena
lineal, de cadena ramificada o ciclicos y combinaciones de los mismos. Los grupos de enlace preferidos se seleccionan
del grupo que consiste en: alquileno, oxialquileno y carboniloxialquileno.

Y*, Y° e Y® representan independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo hidrolizable o un grupo de
solubilizacién en agua, hidrolizable. Los tipicos ejemplos de grupos hidrolizables incluyen grupos: hal6geno, alcoxi,
aciloxi, acilo o ariloxi. Los grupos de solubilizacion en agua, hidrolizables, son como se describi6 anteriormente.

Los mondmeros segin la férmula VI que incluyen un grupo de solubilizaciéon en agua, hidrolizable, se pueden
preparar de manera oportuna partiendo de monémeros representados por la férmula VII.

Y7

I
E*-Z-Si-Y?
|
Y’ vl

en la que cada uno de Y’, Y® e Y? representa independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo hi-
drolizable, seleccionado de: halégeno, grupos alcoxi, grupos aciloxi, grupos acilo y grupos ariloxi con la condicién
de que al menos uno de Y7, Y® e Y represente un grupo hidrolizable. Z y E* son como se definié anteriormente. Los
mondmeros de férmula VII se pueden hacer reaccionar con compuestos que contienen grupo poli(oxialquileno) capa-
ces de reemplazar un grupo hidrolizable en el mondémero de férmula VII. Los ejemplos de mondmeros segin férmula
VII incluyen: acrilatos o metacrilatos funcionalizados de viniltriclorosilano, viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano y
alcoxisilano, tales como metacriloiloxipropiltrimetoxisilano. Los monémeros de férmula VI se pueden preparar opor-
tunamente por reaccién de intercambio del grupo hidrolizable, preferiblemente alcoxi o ariloxi, en compuestos de
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férmula VII con un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable, tal como p.ej. un grupo poli(oxialquileno). Los tipi-
cos ejemplos de compuestos que contienen grupo poli(oxialquileno) incluyen alquil éteres de poliglicoles tales como
p-ej. metil o etil éter de polietilenglicol, metil o etil éter con grupos terminales hidroxi de un copolimero aleatorio o
de bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno, metil o etil éter de poli(6xido de etileno) con grupos terminales
amino. Los ejemplos adecuados incluyen: metoxidietilenglicol, metoxitrietilenglicol, Carbowax™ 350, Carbowax™
550 y Carbowax™ 750. La reaccion de intercambio de grupos hidrolizables se lleva a cabo de manera oportuna neta,
en presencia de un inhibidor, tal como metiletilhidroquinona (MEHQ) o fenotiazina para evitar la polimerizacion del
mondmero. La reaccidn se puede hacer a una temperatura entre 60°C y 200°C, preferiblemente 80°C a 180°C, durante
5 a 8 horas. Los grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, idnicos, se pueden introducir haciendo reaccionar los
compuestos de férmula VII con un alcohol o amina que esté funcionalizado con un grupo iénico. Los ejemplos de los
mismos incluyen: HOCH,CH,N*(CHj;);1~, HOCH,CH,N*(CH;),CH,CH,CH,SO;~ y HOCH,CH,N*(CH;);Cl".

El silano fluoroquimico se prepara de manera oportuna por una polimerizacion por radicales libres de un monémero
fluorado con opcionalmente un monémero no fluorado y un monémero que contiene un grupo sililo en presencia
de un agente de transferencia de cadena. Un iniciador de radicales libres se usa en general para iniciar la reaccién
de polimerizacién u oligomerizacién. Se pueden usar iniciadores de radicales libres cominmente conocidos y los
ejemplos de los mismos incluyen azocompuestos, tales como azobisisobutironitrilo (ABIN), 4dcido azo-2-cianovalérico
y similares, hidroperéxidos tales como: cumeno, hidroper6xido de terc-butilo y terc-amilo, peréxidos de dialquilo tales
como perdxido de di-terc-butilo y dicumilo, peroxiésteres tales como perbenzoato de terc-butilo y peroxiftalato de di-
terc-butilo, peréxidos de diacilo tales como perdxido de benzoilo y peréxido de lauroilo.

La reaccion de oligomerizacion se puede llevar a cabo en cualquier disolvente adecuado para reacciones por radi-
cales libres, organicas. Los agentes reaccionantes pueden estar presentes en el disolvente en cualquier concentracién
adecuada, por e€j., de aproximadamente 5 por ciento a aproximadamente 90 por ciento en peso basado en el peso total
de la mezcla de reaccién. Los ejemplos de disolventes adecuados incluyen hidrocarburos alifaticos y aliciclicos (por
€j., hexano, heptano, ciclohexano), disolventes aromadticos (por €j., benceno, tolueno, xileno), éteres (por €j., dietil éter,
glime, diglime, diisopropil éter), ésteres (por ej., acetato de etilo, acetato de butilo), alcoholes (por ej., etanol, alcohol
isopropilico), cetonas (por €j., acetona, metil etil cetona, metil isobutil cetona), sulféxidos (por ej., dimetilsulféxido),
amidas (por ej., N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida), disolventes halogenados tales como metilcloroformo,
FREONT™1 13, tricloroetileno, a,a,a-trifluorotolueno y similares y mezclas de los mismos.

La reaccién de oligomerizacion se puede llevar a cabo a cualquier temperatura adecuada para llevar a cabo una
reaccion por radicales libres, orgdnica. La temperatura y los disolventes particulares para uso se pueden seleccionar
facilmente por los expertos en la materia basdndose en consideraciones tales como la solubilidad de los reactivos,
la temperatura requerida para el uso de un iniciador particular, el peso molecular deseado y similares. Aunque no es
practico indicar una temperatura particular adecuada para todos los iniciadores y todos los disolventes, las temperaturas
adecuadas en general estan entre aproximadamente 30°C. y aproximadamente 200°C.

El oligémero fluoroquimico se prepara en presencia de agente de transferencia de cadena. Los agentes de transfe-
rencia de cadena, adecuados, incluyen tipicamente un grupo: hidroxi-, amino- o mercapto. El agente de transferencia
de cadena puede incluir dos o mds de dichos grupos: hidroxi, amino- o mercapto. Los agentes de transferencia de
cadena tipicos ttiles en la preparacién del oligémero fluoroquimico incluyen los seleccionados de: 2-mercaptoetanol,
3-mercapto-2-butanol, 3-mercapto-2-propanol, 3-mercapto-1-propanol, 3-mercapto-1,2-propanodiol, 2-mercapto-eti-
lamina, sulfuro de di(2-mercaptoetilo), octilmercaptano y dodecilmercaptano.

En una realizacién preferida, se usa un agente de transferencia de cadena que contiene un grupo sililo con uno o mas
grupos hidrolizables, en la oligomerizacién para producir el oligdmero fluoroquimico. Los agentes de transferencia
que incluyen un grupo sililo incluyen los que estdn de acuerdo con la férmula VIII.

Yl

VIII

en la que Y', Y? e Y? representan cada uno independientemente: un grupo alquilo, preferiblemente un grupo alquilo
C,-C; tal como: metilo, etilo o propilo o un grupo alquilo que contiene un cicloalquilo tal como ciclohexilo o ciclo-
pentilo, un grupo arilo tal como fenilo, un grupo alquilarilo o un grupo aralquilo, un grupo hidrolizable tal como por
ejemplo: halégeno, grupos alcoxi tales como metoxi o etoxi, grupos aciloxi, grupos acilo o grupos ariloxi o un grupo
de solubilizacion en agua, hidrolizable, tal como un grupo poli(oxialquileno), representando al menos uno de Y', Y* e
Y? un grupo hidrolizable. L representa un grupo de enlace divalente tal como: -O-, -S- y -NR,

en la que R representa un grupo alquilo o arilo.
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Los agentes de transferencia de cadena preferidos son aquéllos en que L representa -S-Q'- estando Q' unido al
dtomo de silicona en la férmula VIII y en la que Q! representa un grupo de enlace, divalente, orgdnico, tal como por
ejemplo: un alquileno, arileno o aralquileno de cadena lineal, de cadena ramificada o ciclico.

Se puede usar un tnico agente de transferencia de cadena o una mezcla de diferentes agentes de transferencia
de cadena. Los agentes de transferencia de cadena preferidos son: 2-mercaptoetanol, octilmercaptano y 3-mercapto-
propiltrimetoxisilano. Un agente de transferencia de cadena estd presente tipicamente en una cantidad suficiente para
controlar el nimero de unidades de monémero polimerizadas en el oligémero y para obtener el peso molecular de-
seado del silano fluoroquimico oligémero. El agente de transferencia de cadena se usa en general en una cantidad de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,5 equivalentes, preferiblemente aproximadamente 0,25 equivalentes, por
equivalente de mondmero incluyendo monémeros fluorados y no fluorados.

El silano fluoroquimico de la presente invencion contiene uno o mds grupos de solubilizacién en agua, hidro-
lizables. Estos grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, se pueden introducir en el silano fluoroquimico por
oligomerizacion en presencia de un agente de transferencia de cadena con un grupo sililo que contiene uno o mds
grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, por ejemplo, un agente de transferencia de cadena segtn la férmula
VIII anterior en la que al menos uno de Y', Y? e Y? representa un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable y/o
por oligomerizacién conjunta con un mondémero que contenga un grupo sililo con uno o mas grupos de solubilizacién
en agua, hidrolizables, tales como un mondémero segin la férmula VII anterior en la que al menos uno de Y’, Y8 e Y?
representa un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable. Segin una realizacion mds preferida, se forma un grupo
sililo que contiene uno o més grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, con posterioridad a la oligomerizacién
o la polimerizacién.

Segin una primera realizacién para introducir un grupo sililo que contenga uno o mas grupos de solubilizacién en
agua, hidrolizables, posterior a la oligomerizacidn, se prepara primero un silano fluoroquimico por oligomerizacién de
un mondémero fluorado y monémero no fluorado opcional con uno o mas monémeros segtin la férmula VII anterior en
la que al menos uno de Y, Y® e Y® representa un grupo hidrolizable seleccionado de: un grupo alcoxi, un grupo aciloxi,
un grupo acilo, un grupo ariloxi y un halégeno tal como cloro en presencia de un agente de transferencia de cadena
que puede contener también opcionalmente un grupo sililo tal como por ejemplo un agente de transferencia de cadena
segtin la férmula VIII anterior en la que al menos uno de Y', Y? € Y? representa un grupo hidrolizable seleccionado
de: un grupo alcoxi, un grupo aciloxi, un grupo acilo, un grupo ariloxi y un halégeno tal como cloro. Posterior a
la oligomerizacion, al menos parte de los grupos hidrolizables se intercambian por grupos de solubilizacién en agua,
hidrolizables, haciendo reaccionar el silano fluoroquimico con un compuesto que contiene los grupos de solubilizacién
en agua y son capaces de reemplazar los grupos hidrolizables de los restos sililo en el silano fluoroquimico. Los
ejemplos de dichos compuestos incluyen en particular compuestos de polioxialquileno con grupos terminales hidroxi
o amino tales como por ejemplo alquil éteres de poliglicoles tales como p.ej. metil o etil éter de polietilenglicol,
metil o etil éter con grupos terminales hidroxi de un copolimero aleatorio o de bloque de 6xido de etileno y 6xido de
propileno, metil o etil éter con grupos terminales amino de poli(6xido de etileno). Los ejemplos especificos incluyen:
metoxidietilenglicol, metoxitrietilenglicol, Carbowax™ 350, Carbowax™ 550 y Carbowax™ 750. Se pueden usar
alcoholes o aminas funcionalizados con un grupo iénico como se menciond anteriormente, para introducir grupos
iénicos de solubilizacién en agua, hidrolizables.

La reaccion de intercambio se lleva a cabo oportunamente inmediatamente después de la reaccién de oligomeriza-
cién, a una temperatura entre 60°C y 200°C, preferiblemente 80°C a 180°C, durante 5 a 8 horas, mientras se elimina
disolvente y productos formados como resultado de la reaccién de intercambio tal como alcohol. Opcionalmente se
puede usar un catalizador, tal como 4cido paratoluenosulfénico. Se tiene que apreciar que la reaccién de intercambio
puede ser incompleta y el producto de reaccién puede comprender mezclas de compuestos.

Como una variacién del método anterior para introducir los grupos de solubilizacién en agua, hidrolizables, la
oligomerizacion se puede llevar a cabo sin el uso del monémero que contiene grupo sililo pero con un agente de
transferencia de cadena que contiene un grupo sililo. En la oligomerizacion, los grupos de solubilizacién en agua,
hidrolizables, se pueden introducir de nuevo después por la reaccion de intercambio descrita anteriormente.

Una realizacién adicional para producir el silano fluoroquimico, implica la polimerizacién u oligomerizacién de
uno o mas monémeros fluorados y un monémero con un grupo funcional disponible para reaccién posterior tal como
por ejemplo un grupo hidroxi o grupo amino en presencia de un agente de transferencia de cadena. Los ejemplos
de dichos mondémeros incluyen acrilato o metacrilatos funcionalizados de hidroxi o amino, tales como: (met)acrila-
to de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 3-hidroxipropilo, (met)acrilato de 6-hidroxihexilo y similares. Alternativo a o
ademds del uso de monémero funcionalizado, se puede usar un agente de transferencia de cadena funcionalizado.
Por ejemplo, se puede usar un agente de transferencia de cadena que esté funcionalizado con un grupo tal como
un grupo hidroxi o un grupo amino. Los ejemplos de dichos agentes de transferencia de cadena incluyen: 2-mer-
captoetanol, 3-mercapto-2-butanol, 3-mercapto-2-propanol, 3-mercapto-1-propanol, 3-mercapto-1,2-propanodiol y 2-
mercapto-etilamina. Posterior a la oligomerizacidn, se puede hacer reaccionar el grupo funcional contenido en el co-
mondmero y/o agente de transferencia de cadena con un compuesto que incluya grupos hidrolizables con un grupo
sililo y que sea capaz de reaccionar con el grupo funcional contenido en el comonémero y/o agente de transferencia de
cadena.
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Los compuestos adecuados para reaccionar con los grupos funcionales incluidos en el monémero o agente de
transferencia de cadena incluyen compuestos de acuerdo con la siguiente férmula:

Yl

I
A-Q*-Si-Y®

I

YC

IX

en la que A representa un grupo funcional capaz de experimentar una reaccién de condensacién con el grupo funcional
contenido en el mondmero o agente de transferencia de cadena, en particular un grupo funcional capaz de condensa-
cién con un oligémero funcional de hidroxi o amino. Los ejemplos de A incluyen un isocianato o un grupo epoxidico.
Q’ representa un grupo de enlace divalente, orgdnico, Y?, Y® e Y¢ representan cada uno independientemente: un grupo
alquilo, preferiblemente un grupo alquilo C,-Cy tal como: metilo, etilo o propilo o un grupo alquilo que contiene un
cicloalquilo tal como ciclohexilo o ciclopentilo, un grupo arilo tal como fenilo, un grupo alquilarilo o un grupo aral-
quilo o grupo hidrolizable tal como por ejemplo halégeno, un grupo alcoxi tal como metoxi o etoxi, un grupo aciloxi,
un grupo acilo o un grupo ariloxi y al menos uno de Y*, Y® e Y* representa un grupo hidrolizable. Los ejemplos de
grupos Q° de enlace divalentes, orgdnicos, incluyen: alquileno, arileno, aralquileno, oxialquileno, carboniloxialqui-
leno, oxicarboxialquileno, carboxiamidoalquileno, uretanilenalquileno, ureilenalquileno de cadena lineal, de cadena
ramificada o ciclicos y combinaciones de los mismos. Los grupos de enlace preferidos se seleccionan del grupo que
consiste en: alquileno, oxialquileno y carboniloxialquileno.

Los ejemplos de compuestos segun la férmula IX incluyen 3-isocianatopropiltrimetoxisilano y 3-epoxipropiltri-
metoxisilano.

La reaccion de condensacion se lleva a cabo en condiciones convencionales bien conocidas para los expertos en la
materia. Preferiblemente la reaccion se realiza en presencia de un catalizador. Los catalizadores adecuados incluyen
sales de estafio tales como: dialurato de dibutilestafio, octanoato estannoso, oleato estannoso, dibutildi-(2-etilhexanoa-
to) de estafio, cloruro estannoso y otras conocidas por los expertos en la materia. La cantidad de catalizador presente
dependera de la reaccién particular y asi no es practico referir concentraciones preferidas particulares. En general, sin
embargo, las concentraciones de catalizador adecuadas son de aproximadamente 0,001 por ciento a aproximadamente
10 por ciento, preferiblemente aproximadamente 0,1 por ciento a aproximadamente 5 por ciento, en peso basado en el
peso total de los agentes reaccionantes.

La reaccién de condensacion se lleva a cabo preferiblemente en condiciones secas en un disolvente polar tal
como: acetato de etilo, acetona, metil isobutil cetona, tolueno y similares. Las temperaturas de reaccién adecuadas se
determinardn ficilmente por los expertos en la materia basdndose en los reactivos, los disolventes y los catalizadores
particulares que se estén usando. Las temperaturas adecuadas estdn entre aproximadamente temperatura ambiente y
aproximadamente 120 grados C.

Posterior a la reaccién de condensacion con un compuesto segtn la férmula IX, uno o més de los grupos hidroliza-
bles en los grupos sililo en el oligdmero se intercambian con un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable, en una
reaccion de intercambio como se describid anteriormente.

En el caso de que se use un agente de transferencia de cadena funcionalizado como se explicé anteriormente en
la oligomerizacidn, la reaccién de condensacién del oligémero con un compuesto segtin la férmula IX en la que A
es un grupo isocianato y la reaccién de intercambio adicional generalmente da como resultado oligémeros de silano
fluoroquimico con un resto orgdnico G (férmula I) que se puede representar por la férmula X:

o) Y

I I
-S-Q'-T%-C-NH-Q’-Si-Y?
Js
X

en la que Q' y Q’ representan cada uno independientemente un grupo de enlace divalente, orgénico, T? representa O
0 NR siendo R un hidrégeno o un grupo arilo o un alquilo C,-C,, Y!, Y? € Y* son como se defini6 anteriormente y al
menos uno de Y', Y? e Y? representa un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable.
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Cuando se usa un compuesto segun la férmula IX en la que A es un grupo epoxidico, el resto organico se puede
representar por un resto segin la férmula XI o XII o una mezcla de los mismos:

Yl

|
-5-Q'-T*-CH,-CHOH-Q’-Si-Y?

|

Y3
XI

Yl

|
-§-Q"-T%-CH-Q'-Si-Y?

| l

HOCH, Y?

XII

enlaque Q', Q°, T2 e Y', Y? e Y° tienen el significado como se defini6 anteriormente en la férmula X.

Después de la preparacién del silano fluoroquimico segtin cualquiera de los métodos descritos anteriormente, el si-
lano fluoroquimico se puede aislar por evaporacion de cualquier disolvente usado en la preparacién. Se puede preparar
una disolucién o dispersioén en agua agitando vigorosamente el silano fluoroquimico en agua a pH neutro, tipicamente
a una temperatura entre 20 y 70°C, preferiblemente entre 30 y 50°C y durante un tiempo suficiente para disolver o
dispersar el producto. Las disoluciones o dispersiones acuosas preparadas tipicamente tienen una estabilidad de al me-
nos 1 hora, preferiblemente al menos 4 horas, més preferiblemente al menos 24 horas. Se pueden usar emulsionantes
adicionales para incrementar la estabilidad de la dispersion, pero en general se evitan para no obtener un substrato
con propiedades de repelencia dptimas, en particular repelencia al agua. Otros componentes, tales como silice o TiO,,
pueden estar presentes, asi como otros extendedores de agua acuosos conocidos por los expertos en la materia. Los
ejemplos incluyen: siliconas, siloxanos, melaminas, uretanos y similares.

El silano fluoroquimico hidrolizable se puede usar para tratar substratos de manera que se hagan éstos repelentes
al aceite y al agua y/o para proporcionar repelencia a las manchas a dichos substratos. Los substratos adecuados que se
pueden tratar de una manera particularmente eficaz con los silanos fluoroquimicos solubles o dispersables en agua de
esta invencién incluyen substratos con una superficie dura que preferiblemente presente grupos capaces de reaccionar
con el silano fluoroquimico segtn la férmula (I). Preferiblemente, dicha reactividad de la superficie del substrato se
proporciona por dtomos de hidrégeno activos. Cuando dichos d4tomos de hidrégeno activos no estdn presentes, el subs-
trato se puede tratar primero en un plasma que contenga oxigeno o en una atmdsfera corona para hacerlos reactivos
al silano fluoroquimico. Los substratos preferidos en particular incluyen: materiales cerdmicos, vidrio, metal, piedra
natural y hecha por el hombre, materiales termoplasticos (tales como: poli(met)acrilato, policarbonato, poliestireno,
copolimeros de estireno, tales como copolimeros de estireno y acrilonitrilo, poliésteres, poli(tereftalato de etileno),
pinturas (tales como las de resinas acrilicas), revestimientos de polvo (tales como revestimientos de poliuretano o de
polvo hibridos) y madera. Se pueden tratar eficazmente diversos articulos con la disolucién de silano fluoroquimico de
la presente invencion para proporcionar un revestimiento repelente al agua y al aceite en los mismos. Los ejemplos in-
cluyen: azulejos cerdmicos, bafieras o tarros de tocador, paneles de ducha de vidrio, vidrio para construccidn, diversas
partes de un vehiculo (tales como el espejo o parabrisas), materiales de alfareria de vidrio, cerdmica o esmalte.

El tratamiento de los substratos da como resultado hacer que las superficies tratadas retengan menos la suciedad
y se limpien mas facilmente debido a la naturaleza repelente al aceite y al agua de las superficies tratadas. Estas
propiedades deseables se mantienen a pesar de una exposicion o uso extendido y de limpiezas repetidas, debido al alto
grado de durabilidad de la superficie tratada como se puede obtener mediante las composiciones de esta invencion.

Para efectuar el tratamiento de un substrato, el silano fluoroquimico, preferiblemente en forma de una composicién
acuosa como se describid anteriormente, se aplica al substrato. La cantidad de silano fluoroquimico hidrolizable que se
tiene que recubrir en el substrato serd en general la cantidad suficiente para producir un revestimiento que sea repelente
al agua y al aceite, teniendo dicho revestimiento a 20°C un dngulo de contacto con agua destilada de al menos 80° y
un dngulo de contacto con n-hexadecano de al menos 40°, medido después del secado y curado del revestimiento. Este
revestimiento puede ser extremadamente delgado, p.ej. 1 a 50 capas moleculares, aunque en la practica puede ser mas
grueso un revestimiento util.

Preferiblemente, el substrato deberia estar limpio antes de aplicar las composiciones de la invencién de manera
que se obtengan unas caracteristicas ptimas, particularmente durabilidad. Es decir, la superficie del substrato que se
va a revestir deberia estar sustancialmente exenta de contaminacién orgdnica antes del revestimiento. Las técnicas de
limpieza dependen del tipo de substrato e incluyen, por ejemplo, una etapa de lavado con disolvente con un disolvente

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2282 186 T3

orgdnico, tal como acetona o etanol. La composicion de revestimiento es tipicamente una composicién acuosa relati-
vamente diluida, que contiene entre 0,01 y 10 por ciento en peso del silano fluoroquimico, mds preferiblemente, entre
0,03 y 3 por ciento en peso del silano fluoroquimico y lo mds preferiblemente, entre 0,1 y 2 por ciento en peso del
silano fluoroquimico.

Para facilidad de fabricacién y por razones de costes, las composiciones de la presente invencidn se preparardn en
general poco antes de su uso por dispersién del silano fluoroquimico de férmula (I) en agua. La composicion deberia
estar exenta en general de sustancias dcidas y basicas para evitar la hidrdlisis prematura de los grupos de solubilizacién
en agua, hidrolizables, que podian causar la coagulacién o sedimentacién del silano fluoroquimico. Una disolucién
diluida recientemente preparada asi serd estable en general durante 1 dia o mas.

Se puede usar una amplia variedad de métodos de revestimiento para aplicar una composicién de la presente inven-
cidn, tal como: barnizado con pincel, pulverizacién, inmersién, compactacién con rodillo, revestimiento por esparcido
y similares. Un método de revestimiento preferido para la aplicacién de un silano fluoroquimico de la presente in-
vencion incluye aplicacién en aerosol. En general, se sometera a calor el revestimiento de silano fluoroquimico en el
substrato. Para efectuar calentamiento, un substrato que se tiene que recubrir se puede calentar previamente tipica-
mente a una temperatura de por ejemplo entre 60°C y 150°C. Esto es de particular interés para produccién industrial,
donde por ej., se pueden tratar azulejos cerdmicos inmediatamente después del horno de coccién al final de la linea de
produccién. Alternativamente, el substrato que se tiene que recubrir se puede poner en contacto con la composicién
de tratamiento a temperatura ambiente (tipicamente, aproximadamente 20°C a aproximadamente 25°C) y secar con
posterioridad a elevada temperatura de por ej., 40° a 300°C. Siguiendo a la aplicacion, el substrato tratado se limpia
tipicamente con una disolucion de 4cido o base para retirar los grupos de solubilizacion en agua, hidrolizables.

Aunque los autores no deseen estar limitados por la teoria, se cree que los compuestos de la férmula I anterior
experimentan reaccién con la superficie del substrato para formar una capa de siloxano. Para la preparaciéon de un
revestimiento hidréfobo duradero, deberia estar presente un catalizador 4dcido o uno bdsico para causar la hidrdlisis de
los grupos terminales de silano de solubilizacién en agua y después la condensacién de los grupos silanol resultantes en
y para el substrato. En este contexto, “siloxano” se refiere a enlaces -Si-O-Si- a los que estdn unidos segmentos de oli-
gémero fluoroquimico unidos como se da en la férmula I. Un revestimiento preparado de una composicion de revesti-
miento que incluye compuestos de formula I también puede incluir grupos silanol no reaccionados o no condensados.

Para conseguir buena hidrofobicidad y durabilidad, se deberfa usar catalizador 4cido o bésico, orgdnico o inorgé-
nico. Los 4cidos organicos incluyen: 4cido acético, 4cido citrico, dcido férmico, dcido triflico, dcido perfluorobutirico
y similares. Los ejemplos de dcidos inorganicos incluyen: dcido sulftrico, dcido clorhidrico y similares. Los ejem-
plos de aminas utiles incluyen: hidréxido de sodio, hidréxido de potasio y trietilamina. El catalizador dcido o bésico
se aplicard en general al revestimiento después de secado como una disolucién a base de agua que comprende entre
aproximadamente 0,01 y 10%, mds preferiblemente entre 0,05 y 5% en peso del catalizador.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la invencidn sin la intencidn, sin embargo, de limitar la invencién
a los mismos. Todas las partes son en peso a no ser que se indique de otra manera.

Abreviaturas

AcA: 4cido acético, disponible de Aldrich

CW 550: Carbowax™ 550, metoxipolietilenglicol con peso molecular medio 550, disponible de Aldrich
CW 350: Carbowax™ 350, metoxipolietilenglicol con peso molecular medio 350, disponible de Aldrich
MeFOSEA: acrilato de N-metilperfluorooctilsulfonamidoetilo

MeFBSEA: acrilato de N-metilperfluorobutilsulfonamidoetilo

A-174: CH, = C(CH;)C(0)O(CH,); Si(OCH3,);, disponible de Aldrich

A-160: HS(CH,);Si(OCHj;);, disponible de Aldrich

TEG: HOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0CHj, disponible de Aldrich

Dynasylan™ 8800:  fluoroquimico a base de agua, disponible de Degussa-Hiils
FC-759: fluoroquimico a base de agua, disponible de 3M

FC-405: fluoroquimico a base de disolvente, disponible de 3M.
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Meétodos de aplicacion y ensayo
Meétodo de revestimiento

En una primera etapa, los substratos se limpiaron y se desengrasaron con acetona. Después de limpiados, los
substratos se calentaron previamente a 150°C. Se aplicaron mezclas acuosas al 1% de silanos fluoroquimicos como se
da en los respectivos ejemplos en los substratos calientes, por aplicacion en aerosol a aproximadamente 20 ml/minuto.

Después de secado, los substratos se trataron con una disolucién al 3% de 4cido acético en agua. Durante esta etapa
de limpieza, el revestimiento hidréfilo inicial se transformé en un revestimiento hidr6fobo. Los substratos se secaron
y se curaron a 150°C, durante 15 minutos.

Angulos de contacto

En los substratos tratados se ensayaron sus dngulos de contacto frente a agua (W) y n-hexadecano (O) usando un
goniémetro TGHM Olympus. Se midieron los dngulos de contacto antes (inicial) y directamente después de abrasién
(abrasidn), a no ser que se indique de otra manera. Los valores son los valores medios de 4 mediciones y se indican en
grados. El minimo valor que se pudo medir para un dngulo de contacto fue 20. Un valor <20 significa que el liquido
se esparce sobre la superficie.

Ensayo de abrasion

Los substratos tratados se abrasionaron usando una maquina para limpiar de Erichsen, Tela de Alta Realizacion de
3M (disponible de 3M) y limpiador CIF (disponible de Lever), usando 40 ciclos.

Sintesis de silanos fluoroquimicos (FCSIL, por sus siglas en inglés)

Los diversos silanos fluoroquimicos como se da en la tabla 1 se prepararon similar a la sintesis de la etapa 2 de
MeFOSEA/A-174/A-160/CW550 (relacién molar: 2/2/1/13,5) (FCSIL1):

En una primera etapa, se preparé un oligémero fluoroquimico MeFOSEA/A-174/A-160 2/2/1.

En un matraz de tres bocas de 500 ml, equipado con un condensador, un agitador y un termémetro, se colocaron
36,7 g (0,06 moles) de MeFOSEA, 14,9 g (0,06 moles) de A-174, 7,8 g (0,03 moles) de A-160, 130 g de acetato de
etiloy 0,1 g de ABIN.

La mezcla se desgase6 tres veces usando vacio de aspiracién y presion de nitrégeno. Se hizo reaccionar la mezcla
en nitrégeno a 75°C, durante 8 horas. Se afadieron unos 0,05 g adicionales de ABIN y se continud la reaccion durante
otras 16 h, a 75°C; se afiadieron otros 0,05 g de ABIN y continué la reaccién a 82°C, durante 2 h. Se obtuvo una
disolucidn clara del silano fluoroquimico oligémero MeFOSEA/A-174/A-160 en una relacién molar 2/2/1.

En una segunda etapa, se afiadieron 220 g (0,4 moles) de Carbowax™ 550 y 20 g de heptano. La reaccién de
intercambio de alcéxido se hizo a una temperatura de 100-180°C, durante 6 h, mientras se eliminaba disolvente y
etanol intercambiado. Se obtuvo una disolucién clara, parda, que llegé a ser sélida en el enfriamiento. Se prepard una
dispersion al 1% en agua por agitacién vigorosa durante 15 minutos, a 40°C.

Se prepararon mds ejemplos usando el procedimiento anterior, usando relaciones molares de agentes reaccionantes
como se indica en la tabla 1. Se prepararon silanos fluoroquimicos comparativos de C-FCSIL 1-3 segtin la patente de
EE.UU. 5.274.159, ejemplo 2.

TABLA 1

Composicion de silanos fluoroquimicos

FCSIL Composicién Relacion
molar
1 MeFOSEA/A-174/A-160/CW550 2/211/13,5
MeFOSEA/A-174/A-160/CW550 1/4/1/22,5
3 MeFOSEA/A-174/A-160/TEG 1/4/1/22,5
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FCSIL Composicién Relacién
molar

4 MeFOSEA/A-174/A-160/CW550 4/4/1/22,5

5 MeFOSEA/A-174/octiimercaptano/TEG 1/4/1/18

6 MeFBSEA/A-160/CW350 4/1/4,5

7 MeFBSEA/A-174/A-160/TEG 1/4/1/22,5

8 MeFBSEA/A-174/A-160/TEG 2/2/1/13,5

9 MeFBSEA/A-174/A-160/TEG 4/4/1/22,5

10 MeFBSEA/A-174/A-160/TEG 6/3/1/18

11 MeFBSEA/A-174/A-160/TEG 10/10/1/50

12 MeFBSEA/A-174/mercaptoetanol/TEG 2/2/1/9

13 MeFBSEA/A-174/mercaptoetanol/ 21211/11/13,5
isocianatopropiltrimetoxiéilano/T EG

C-FCSIL-1 CsF17SO,N(Et)(CH,):SI(TEG)3

C-FCSIL-2 CsF17SO,N(Et)(CH_),Si(CW550);

C-FCSIL-3 C4FeSO.N(Me)(CH,);SI(TEG),

Ejemplos 1 a 5 y ejemplos comparativos C-1 a C-5

En los ejemplos 1 a 5, se recubrieron azulejos Katayha vidriados, blancos, (7,5 cm x 7,5 cm), con disoluciones de
silano fluoroquimico acuosas al 1% como se da en la tabla 2, segtin el método general. Los ejemplos comparativos C-1
y C-2 se prepararon de la misma manera con agentes de tratamiento comparativos como se da en la tabla 2. El ejemplo
comparativo C-3 se prepardé con un agente FC-405 de tratamiento fluoroquimico (etanol) a base de disolvente. Los
ejemplos comparativos C-4 y C-5 se prepararon con agentes de tratamiento fluoquimico a base de agua comercialmente
disponibles para superficies de cerdmica y de piedra porosa. Se midieron los dngulos de contacto antes y después de
la abrasién con una méaquina limpiadora Erichsen. Los resultados se dan en la tabla 2.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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TABLA 2

Angulos de contacto de azulejos para paredes tratados con silanos fluoroquimicos

Ej |Agente de tratamiento Angulos de contacto (°)
Inicial Inicial | Después | Después
w 0] de de
abrasion | abrasién
W )
1 FCSIL-1 110 68 80 52
2 FCSIL-2 105 66 75 50
3 FCSIL-3 11 69 85 50
4 FCSIL-4 108 65 72 49
5 FCSIL-5 114 67 76 51
C -1 |C-FCSIL-1 100 62 66 38
C -2 |C-FCSIL-2 80 47 60 40
C -3 |FC-405 (aplicado al 2%, de etanol) 105 62 76 45
C -4 |FC-759 (aplicado al 6%) 75 55 45 35
C -5 |Dynasylan™ 8800 (aplicado al 6%) 90 55 54 30

Los resultados indican que los azulejos con alta repelencia al aceite y al agua se podian hacer usando silanos fluo-
roquimicos segun la invencién. Se midieron elevados dngulos de contacto inicialmente, pero especialmente también
después de abrasion, lo que indica que se prepararon revestimientos sumamente duraderos. La realizacién de los azu-
lejos tratados fue superior comparado con azulejos tratados con agentes de tratamiento comercialmente disponibles.
Como se puede ver de los resultados de los ejemplos 1 a 5 comparado con C-1 y C-2, habia una ventaja, especialmente
en repelencia al aceite, usando oligémeros de silano fluoroquimico, comparado con el compuesto fluoroquimico. Se
requiere tener en cuenta que una diferencia en el dngulo de contacto con agua destilada de 10° y una diferencia en
dngulo de contacto con n-hexadecano de 5° se considera que es significativa.

Ejemplos 6 a 13 y ejemplo comparativo C-6
En los ejemplos 6 a 13 y el ejemplo comparativo C-6, se repitié la misma clase de experimento con compuestos

de silano fluoroquimico, como se da en la tabla 3. Las composiciones de los agentes de tratamiento y los dngulos de
contacto de azulejos Katayha tratados con las mismas se dan en la tabla 3.

(Tabla pasa a pagina siguiente)

16



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2282 186 T3

TABLA 3

Azulejos Katayha tratados con compuestos de silano fluoroquimico

Angulos de contacto (°)
Ej |Agente de tratamiento Iniciat W Inicial O Después de | Después de
abrasion abrasién
W )
6 |FCSIL-6 97 64 60 32
7 |FCSIL-7 93 61 59 35
8 |FCSIL-8 97 57 55 23
9 |FCSIL-9 95 60 65 32
10 |FCSIL-10 102 60 58 35
11 |[FCSIL-11 95 58 55 29
12 |FCSIL-12 85 55 60 33
13 [FCSIL-13 90 57 58 37
C -6|C-FCSIL-3 (aplicado al 5%) 78 45 45 25

También en estos experimentos, se obtuvieron azulejos con alta repelencia al aceite y especialmente al agua usando
silanos fluoroquimicos segin la invencién. Los altos dngulos de contacto se midieron inicialmente y también después
de abrasién, indicando que se prepararon revestimientos muy duraderos. Los silanos de oligémeros fluoroquimicos
(aplicados al 1%) mostraron claramente realizaciéon mayor que el compuesto de silano fluoroquimico (aplicado al

5%).
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REIVINDICACIONES

1. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua representado por la formula general:

5
X -M M M -G @
en la que
10 C . s q .
X representa el resto de un iniciador o hidrégeno;
M’ representa unidades procedentes de uno o mas mondmeros fluorados;
15 M" representa unidades procedentes de uno 0 mds monémeros no fluorados;
M representa unidades con un grupo sililo representado por la férmula:
20 Y*
-Si-Y*
25 Y
Wy
en la que cada uno de Y*, Y° e Y° representa independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo
hidrolizable;
30
G es un grupo orgdnico monovalente que comprende el resto de un agente de transferencia de cadena,
n representa un valor de 1 a 100;
» m representa un valor de 0 a 100;
y r representa un valor de 0 a 100;
0 y n+m-+r es al menos 2;
con la condicién de que se cumpla al menos una de las siguientes condiciones:
(a) G contiene un grupo sililo de la férmula:
45 y!
-Si-Y?
50 IY’

(L)

en la que Y!, Y? e Y? representan cada uno independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo hidroli-
55 zable y al menos uno de Y', Y? e Y? representa un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable o

(b) r es al menos 1y al menos uno de Y*, Y3 e Y® representa un grupo de solubilizacién en agua, hidrolizable.

2. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segtn la reivindicacién 1, en el que dicho grupo de
60 solubilizacion en agua, hidrolizable, es un grupo iénico o un grupo no iénico que comprende un grupo polioxialquileno
con 2 ¢ 3 dtomos de carbono.

3. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segtin la reivindicacion 1, enel queres Oy en el
que al menos uno de Y', Y? e Y? representa un grupo polioxialquileno con 2 6 3 dtomos de carbono.
65
4. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segun la reivindicacién 1, en el que r es un
nimero entero de 1 a 30 y en el que al menos uno de Y*, Y3 e Y° representa un grupo polioxialquileno con 2 6 3
atomos de carbono.
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5. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segun la reivindicacién 1, en el que m < n.

6. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segin cualquiera de las reivindicaciones previas
en el que el silano fluoroquimico segtin la férmula (I) contiene al menos 20% en peso de grupos de solubilizacién en
agua.

7. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segin cualquiera de las reivindicaciones previas
en el que dicha unidad M' se obtiene a partir de un monémero etilénicamente insaturado que corresponde a la férmula:

Ri-Q-E'

en la que R; representa un grupo fluoroalifatico que comprende al menos 3 dtomos de carbono o un grupo poliéter
fluorado, Q representa un grupo de enlace, divalente, orgdnico y E' representa un grupo polimerizable por radicales
libres.

8. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segun la reivindicacién 7, en el que R; representa
C, Fo-.

9. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segtn cualquiera de las reivindicaciones previas,
en el que dicha unidad M* se obtiene a partir de un mondémero representado por la férmula:

Y4
I
E%-Z-Si-Y?

|
Y*

en la que Y#,Y® e Y® tienen un significado como se define en la reivindicacion 1, Z representa un grupo de enlace,
divalente, orgénico y E? representa un grupo polimerizable por radicales libres.

10. Un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua segin cualquiera de las reivindicaciones pre-
vias, en el que dicho silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua presenta una solubilidad en agua o
dispersibilidad en agua de al menos 0,1% en peso.

11. Una composicién acuosa que comprende un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua, como
se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Método de tratamiento de un substrato que comprende aplicar un silano fluoroquimico soluble en agua o
dispersable en agua, como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 o una composicioén acuosa, como se
define en la reivindicacién 11 en un substrato.

13. Método segtn la reivindicacién 12, que comprende ademads la etapa de calentar a una temperatura de 40°C a
300°C.

14. Método segtin la reivindicacién 12 6 13, en el que se aplica dicho silano fluoroquimico o una composicién
acuosa del mismo a dicho substrato en presencia de un catalizador 4cido o basico o en el que se aplica posterior a la
aplicacién de dicho silano fluoroquimico o una composicién acuosa del mismo, un catalizador acido o basico.

15. Método segtin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 14, en el que dicho substrato se selecciona del grupo que
consiste en: materiales cerdmicos, vidrio, piedra, pldstico y metal.

16. Substrato tratado que se puede obtener por cualquiera de los métodos segtn las reivindicaciones 12 a 15.

17. Método para preparar un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua como se define en cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende una polimerizacién por radicales libres de monémero fluorado
y opcionalmente un monémero no fluorado en presencia de un agente de transferencia de cadena en el que al menos
dicho agente de transferencia de cadena contiene un grupo sililo representado por la férmula:
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en la que Y', Y? e Y? representan cada uno independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo hidroli-
zable y al menos uno de Y!, Y? e Y? representa un grupo de solubilizacion en agua, hidrolizable;

y/o en la que dicha polimerizacién por radicales libres implica la copolimerizacién con un monémero que tiene un
grupo sililo representado por la férmula:

Y‘
|
-Si-Y*
I
Y®

en la que cada uno de Y*,Y° e Y® representa independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo hidroli-
zable y al menos uno de Y*, Y° e Y® representa un grupo de solubilizacion en agua, hidrolizable.

18. Un método para preparar un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende la preparacién de un oligémero fluoroquimico por poli-
merizacidn por radicales libres de un mondmero fluorado, opcionalmente un monémero no fluorado en presencia de
un agente de transferencia de cadena y al menos dicho agente de transferencia de cadena contiene un grupo sililo
representado por la férmula:

Yl

|
-Si-Y*

I

Y

(A)

en la que Y*, Y® e Y° representan cada uno independientemente: un grupo alquilo, un grupo arilo y al menos uno de
Y?, Y° e Y© representa un grupo hidrolizable seleccionado de: un grupo alcoxi, un grupo aciloxi, un grupo acilo, un
grupo ariloxi y un halégeno;

y/o en la que dicha polimerizacién por radicales libres implica la copolimerizacién con un monémero con un grupo
sililo representado por la férmula anterior (A);

y en la que el oligémero fluoroquimico asi obtenido se hace reaccionar ademds con un compuesto que contiene
grupos de solubilizacién en agua y compuesto que es capaz de reemplazar uno o mas de los grupos hidrolizables en
el resto sililo segin la férmula (A) anterior de manera que se introduzca en dicho resto sililo uno o mas grupos de
solubilizacion en agua, hidrolizables.

19. Un método para preparar un silano fluoroquimico soluble en agua o dispersable en agua como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende: (a) preparacion de un oligémero fluoroquimico por polime-
rizacién por radicales libres de un mondmero fluorado y opcionalmente un monémero no fluorado en presencia de un
agente de transferencia de cadena y dicho agente de transferencia de cadena y/o un comonémero con un grupo fun-
cional disponible para reaccién adicional después de dicha polimerizacion por radicales libres y siendo seleccionado
del grupo que consiste en un grupo hidroxi y un grupo amino (b) hacer reaccionar un oligémero fluoroquimico asi
preparado con un compuesto segin la férmula:

Y
I
A-Q’Si-Y®

®)

en la que A representa un grupo funcional capaz de experimentar una reaccién de condensacidn con dicho grupo
funcional de dicho comonémero o dicho grupo funcional de dicho agente de transferencia de cadena, Q° representa
un grupo de enlace, divalente, orgénico, Y*, Y e Y representan cada uno independientemente un grupo alquilo o un
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grupo arilo y al menos uno de Y?, Y® e Y° representa un grupo hidrolizable seleccionado del grupo que consiste en:
hal6égeno, un grupo alcoxi, un grupo aciloxi, un grupo acilo y un grupo ariloxi y

(c) ademds hacer reaccionar el producto asi obtenido con un compuesto que contiene grupos de solubilizacién
en agua y compuesto que es capaz de reemplazar uno o mas de los grupos hidrolizables en el resto sililo segun la
férmula (B) anterior de manera que se introduzca en dicho resto sililo uno o mas grupos de solubilizacién en agua,
hidrolizables.

20. Método segtn la reivindicacion 18 6 19, en el que dicho compuesto que contiene grupos de solubilizacién en
agua es un compuesto de poli(éxido de alquileno) con un grupo hidroxi o amino.

21. Un método segun la reivindicacién 20, en el que dicho compuesto de poli(éxido de alquileno) es un alquil C,-
C, éter con grupos terminales hidroxi o amino de un polimero de 6xido de etileno y/u 6xido de propileno.

22. Un método segtn la reivindicacién 20, en el que dicho compuesto de poli(6xido de alquileno) es un alcoxi C;-
C, polialquilenglicol en el que el alquileno del polialquilenglicol tiene 2 6 3 d&tomos de carbono.
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