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(57) Resumo: COMPOSICAO POLIMERICA, METODO PARA PROPORCIONAR REPELENCIA A OLEO, REPELENCIA A
AGUA, E REPELENCIA DINAMICA A AGUA E SUBSTRATO A presente invencéo esta relacionada a uma composicéo polimérica
que compreende A) um primeiro polimero que compreende (a) nanoparticula hidrofobizada; (b) metacrilato de alquila linear,
ramificado ou ciclico C1 a C18; (c) N-metilol-metacrilamida ou um mondémero de formula (I): R (OCH2CH2)a-O-C(0O) C(R1)=CH2
(1) em que R é hidrogénio, alquila C1-C4, ou - C(O)-C(R1)=CH2, e R1 é H ou -CH3; em que o dito primeiro polimero estad em
contato com B) um segundo polimero que compreende (d) um mondmero fluorado de formula (lI1): Rf1-L-X-C(O)-C(R)=CH2 (II)
em que Rfl é um radical alquila monovalente, linear ou ramificado, parcial ou totalmente fluorado que tem de 2 a cerca de 100
atomos de carbono; interrompido opcionalmente por 1 a cerca de 50 &tomos de oxigénio; em que a razdo de atomos de carbono
em relac@o aos atomos de oxigénio é de pelo menos 2:1 e os atomos de oxigénio ndo séo ligados entre si; L € uma ligagdo ou
um grupo de ligagdo bivalente linear ou ramificado que tem de 1 a (...).
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“COMPOSICAO POLIMERICA, METODO PARA PROPORCIONAR
REPELENCIA A OLEO, REPELENCIA A AGUA, E REPELENCIA DINAMICA
A AGUA E SUBSTRATO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencgdo refere-se a polimeros que compreendem
particulas de o&xido inorganico hidrofobizadas, mondémeros fluorados e
mondmeros acrilicos ndo fluorados preparados por uma polimerizagdo de
emulsdo de dois estagios. As composi¢des resultantes sao uteis para fornecer
hidrofobicidade e liofobicidade acentuada a substratos, em particular a
substratos fibrosos.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Varias composi¢cées sao conhecidas por serem Uuteis como
agentes de tratamento para fornecer efeitos de superficie a substratos. Os
efeitos de superficie incluem repeléncia a hidratagdo, sujeira, e manchas, e
outros efeitos que sao particularmente uteis para substratos fibrosos tais como
fibras, tecidos, téxteis, carpetes, papel, couro, e outros tais substratos. Muitos
tais agentes de treinamento sao polimeros ou copolimeros fluorados.

As composicdes de polimero fluorado que tém utilidade como
agentes de tratamento de substrato fibroso de forma geral contém grupos
perfluoroalquila pendentes que séo de forma geral ligados por varios grupos de
conexao a grupos polimerizaveis que nao contém flior. O monémero resultante
e entao de forma geral copolimerizado com outros monémeros, que conferem
propriedades adicionais favoraveis aos substratos. Varios monémeros
especializados podem ser incorporados para conferir reticulacao, estabilidade
de latex e substantividade melhoradas. Visto que cada ingrediente pode
conferir algumas propriedades potencialmente indesejaveis, além das

desejaveis, a combinacéo especifica é direcionada ao uso desejado.
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para tratar téxteis formados por combinagdo de um componente repelente, um
componente resistente a manchas, um componente de liberagdo de manchas e
particulas. Varios polimeros fluorados comercialmente disponiveis s&o
empregados como o componente repelente e as particulas sdo Oxidos
inorganicos ou sais de metal basico. As particulas e polimeros fluorados sdo
separadamente adicionados a uma solugao e, assim, representam uma mistura
do polimero e particula, que é aplicada ao substrato a ser tratado.

Cloreto de vinilideno é comumente usado em polimeros
fluorados comercialmente disponivel usados em substratos tratados ou efeitos
de superficie. E bem conhecido que o principal subproduto dos polimeros que
contém VDC ¢é acido cloridrico. O acido cloridrico liberado ndo somente
contribui para a degradacdo do polimero, mas também pode causar
descolorizagao dos téxteis tratados e pode causar amarelamento. Além disso,
o Instituto Nacional para Seguranca e Saude Profissional (NIOSH)
estabeleceu um limite de exposicdo recomendado para cloreto de vinilideno
da concentragdo possivel mais baixa (0,4 ppm, limite de quantitagdo). O
NIOSH também considera o cloreto de vinilideno como sendo um carcinégeno
humano potencial. Assim, o cloreto de vinilideno usado no tratamento de
substratos deve ser limitado.

O custo do polimero fluorado dita que seja usado em niveis mais
baixos no tratamento de substratos para fornecer efeitos de superficie. No
entanto, reduzir o nivel de fltor por uso de polimeros que contém grupos
perfluoroalquila de cadeia mais curta de seis carbonos ou menos ndo tem sido
comercialmente bem-sucedido. Assim, ha uma necessidade por composi¢des
para tratar substratos que n&o contenham cloreto de vinilideno e conferem
efeitos de superficie incluindo repeléncia a agua e repeléncia a 6leo duravel, que

mantém niveis de desempenho, apesar de usar menos do componente fluorado
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DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

A presente invengéo refere-se a uma composigao polimérica que
compreende

A) um primeiro polimero que compreende, em uma base livre de
agua,

(@) de cerca de 0,1 % a cerca de 1,0 % em peso de
nanoparticulas hidrofobizadas;

(b) de cerca de 89% a cerca de 99,8 % em peso de um ou mais
monémeros de metacrilato de alquila linear, ramificado, ou ciclico Cy a Cysg;

(c) de cerca de 0,1 % a cerca de 10,0% em peso de um ou mais
mondmeros selecionados do grupo que consiste em N-metilol-metacrilamida e
mondmeros de formula (1)

R-(OCH;CH,),-0-C(0)-C(R")=CH; (1)

em que R é hidrogénio, alquila C4-Cy4, ou -C(0)-C(R' )=CH,, e R'
€ Hou -CH3;

em que o dito primeiro polimero esta em contato com

B) um segundo polimero que compreende, em uma base livre de
agua,

(d) de cerca de 70% a cerca de 90% em peso de mondmero
fluorado de férmula (I1)

Rf'-L-X-C(0)-C(R)=CH, ()

em que Ry é um radical alquila monovalente, linear ou ramificado,
parcial ou totalmente fluorado que tem de 2 a cerca de 7 atomos de carbono;
opcionalmente interrompido por 1 a cerca de 50 atomos de oxigénio; em que a
razédo de atomos de carbono em relagao a atomos de oxigénio € de pelo menos
2:1 e os atomos de oxigénio nao sao ligados entre si;

L é uma ligagdo ou um grupo de ligacdo bivalente linear ou
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de ligagdo interrompeu opcionaimente de 1 a cerca de 4 hetero-radicais
selecionados do grupo que consiste em -O-, -NR®%-, -S-, -SO-, -SO,-, e -
N(R®)C(0)- em que R® é H ou alquila C { a Cg, e o dito grupo de ligagdo
opcionalmente substituido por CH,Cl

X & -0O-, -N(R)-, ou -S-, em que R é H ou CH3;

(e) de cerca de 10% a 30% em peso de um ou mais mondémeros
de metacrilato de alquila linear, ramificado ou ciclico C1 a Cyg;

(f) de cerca de 0,1 % a cerca de 10% em peso de um ou mais
mondmeros selecionados do grupo que consiste em N-metiol-metacrilamida e
monémeros de férmula (1)

R-(OCH,CH;),-0-C(0)-C(R")=CH; (I)
em que R é hidrogénio, aquila C4-C4, ou -C(O)-
C(R")=CH,, e R' é H ou -CHj;

desde que o primeiro polimero compreenda de cerca de 50% a
cerca de 75 % em peso da composi¢ao polimérica.

A presente invengdo ainda refere-se a um método para fornecer
repeléncia a bleo, repeléncia a agua, e repeléncia dindmica a agua a um
substrato que compreende contatar o substrato com uma composi¢ao
polimérica conforme descrito acima.

A presente invengcao compreende ainda um substrato tratado de
acordo com o método descrito acima.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Doravante no presente documento, as marcas comerciais serao
designadas por caso superior.

O termo “metacrilato" engloba ésteres de acido metacrilico e
acido acrilico a ndo ser que de outra forma determinado. Por exemplo, hexil

metacrilato engloba tanto acrilato de hexila como metacrilato de hexila.
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"tioacrilato(s) fluorado(s)" e "acrilamida(s) fluorada(s)" se referem a compostos
de formula (l1a), (lib), (lic), (Ild), e (lle) conforme descrito abaixo, em que R €
selecionado do grupo que consiste em H, CI, F, e CHs, a ndo ser que
especificamente definido de outra forma.

Esta invencao se refere a uma composigao que compreende um
polimero fluorado Util para conferir repeléncia a éleo e repeléncia a agua a
substratos fibrosos, tais como téxteis. O polimero & derivado de uma
polimerizagdo de emulsdo de dois estagios de metacrilatos fluorados,
metacrilatos nao fluorados, e nanoparticulas.

A presente invenc¢ao fornece composigdes para conferir efeitos de
superficie a substratos em que polimeros de emulsdo preparados com uso de
um processo de polimerizagdo de dois estagios tém particulas hidrofobizadas
néo fluoradas dispersas durante a reagao de polimerizagao de primeiro estagio
usada para formar os polimeros. A composigao resultante fornece desempenho
comparavel ou acentuado e durabilidade de efeitos de superficie aos
substratos tratados em comparagdo aos agentes de tratamento
comercialmente disponiveis que nao contém particulas. Foi revelado que a
incorporagdo de pequenas quantidades tao baixas quanto 0,1 % em peso de
uma particula na estrutura do polimero € eficaz para acentuar o desempenho.
Preferencialmente de cerca de 0,1% a cerca de 1% em peso, mais
preferencialmente de cerca de 0,1% a cerca de 0,8% em peso, e mais
preferencialmente de cerca de 0,2% a cerca de 0,6% em peso, do componente
particulado é incorporado no polimero. Alternativamente de cerca de 0,2% a
cerca de 1%, preferencialmente de cerca de 0,3% a cerca de 1%, e
preferencialmente de cerca de 0,3% a cerca de 8%, em peso do componente
particulado estd presente no polimero. Esta invencdo permite o uso de

quantidades mais baixas de agentes de tratamento, ou 0 uso de agentes que
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assim contendo menos fltor) enquanto fornecem desempenho comparavel ou
superior.

Os polimeros preferenciais para uso na presente invengédo
compreendem aqueles que incorporam um componente fluorado em que Rf &
um radical alquila, linear ou ramificado, parcialmente ou completamente
fluorado, monovalente que tem 2 a cerca de 7 atomos de carbono;
opcionalmente interrompido por 1 a cerca de 6 atomos catenarios de oxigénio;
em que a razdo de atomos de carbono em relagdo a atomos de oxigénio € ao
menos 2:1. Tais polimeros contém menos fluor que agentes de tratamento de
superficie comerciais convencionais, ainda fornecem propriedades de
superficie substancialmente equivalentes ou superiores a substratos tratados
com os mesmos. Além disso, os polimeros preferenciais da presente invengao
nao contém cloreto de vinilideno, entdo fornecem vantagens ambientais.

A composigao polimérica da presente invengao € compreendida
de um primeiro e um segundo polimero em contato fisico entre si. O primeiro
polimero é formado em uma polimerizagao inicial seguida por formagao do
polimero em uma segunda polimeriza¢ao. O segundo polimero pode circundar
completamente o primeiro polimero formando uma estrutura de cobertura e
nucleo em que o primeiro polimero € o nucleo e o segundo polimero é a
cobertura. Alternativamente, o segundo polimero pode parcialmente circundar o
primeiro polimero. O termo "cobertura e nucleo" conforme usado na presente
invencao inclui ambas essas alternativas. E preferencial a formagéo de uma
estrutura de cobertura e nucleo devido ao fato de que o segundo polimero é
fluorado e & desejavel ter esse polimero no exterior da estrutura. Isso maximiza
o contato do segundo polimero com um substrato a ser tratado e pode auxiliar
na maximizagao dos efeitos de superficie conferidos ao substrato.

Os polimeros da presente invencdo sado preparados por uma
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componentes (a), (b), e (c) conforme descritos acima s&o reagidos para render
um primeiro polimero. Posteriormente, o primeiro polimero resultante € reagido
em uma segundo polimerizagdo, com os componentes (d), (e), e (f), conforme
descritos acima, para render o segundo polimero, que é o polimero da presente
invengdo. As porcentagens ponderais dos componentes para cada
polimerizagdo sdo escolhidas até adicionarem até 100%. O polimero do
primeiro estagio é de cerca de 50% a cerca de 70 % em peso do polimero do
produto final. Preferencialmente, o polimero do primeiro estagio é de cerca de
55% a cerca de 70% do polimero do produto final. Mais preferencialmente, o
polimero do primeiro estagio é de cerca de 55% a cerca de 65% em peso do
polimero do produto final.

O polimero do primeiro estagio € preparado a partir de uma
primeira polimerizacao que compreende os componentes (a) nanoparticulas
hidrofobizadas, (b) um ou mais monémeros de metacrilato de alquila, e (c) um
ou mais mondémeros selecionados do grupo que consiste em N-metilol-
metacrilamida e mondmeros da formula (I) conforme descrito acima.

O componente de nanoparticula hidrofobizada usado na primeira
polimerizagéo pode ser qualquer particula de 6xido inorganico, que tem grupos
tais como hidroxila, grupos amino, ou uma mistura dos mesmos. Em uma
realizagdo, o componente de nanoparticula hidrofobizada compreende éxidos
inorganicos de Si, Ti, Zn, Mn, Al, e Zr. Preferencialmente, os 6xidos inorganicos
tém um tamanho de particula médio de cerca de 10 a 500 nm; 50 a 500 nm; 80
a 400 nm e 100 a cerca de 300 nm. Em outra realizagdo, o componente
particulado € uma particula esfumagada. Em uma realizagdo adicional, o
componente particulado é uma particula coloidal feita por hidrélise de um alcoxi
silano, clorosilano, alcdxido metalico, ou haleto metalico.

Em uma realizagdo, os Oxidos inorganicos sdo ao menos
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preferencialmente grupos hidrofébicos derivados da reagdo de Oxidos
inorganicos com reagentes de tratamento de superficie hidrofébica
selecionados do grupo que consiste em alquil halosilanos incluindo alquil
triclorosilanos de C;i a Cyg, dialquil diclorosilanos de C4 a Cig, trialquil
clorosilanos de C4 a Cyg; alquil alcoxisilanos incluindo alquil trimetoxisilanos de
C1 a Cyg, dialquil dimetoxisilanos de C4 a Cysg, trialquil metoxisilanos de Cq a
C1s, alquil disilazanos incluindo hexametil disilazano; polidialquil siloxanos
incluindo polidimetil siloxano; e misturas dos mesmos.

Os 6xidos inorganicos modificados por superficie comercialmente
disponiveis Uteis na formagao das composi¢cdes da invengdo incluem silicas
esfumacadas sob o nome comercial AEROSIL, AEROXIDE, e série R
disponiveis pela Evonik Industries, Essen, Alemanha;, especificamente
AEROXIDE LE1, LE2, e LE3, s3o0 uteis. Outros 6xidos inorganicos modificados
por superficie incluem aqueles sob o nome comercial CABOSIL da Cabot
Corporation, Tuscola, IL; e a série de particula HDK da Wacker Chemie,
Munique, Alemanha.

As particulas coloidais uteis nas composi¢cdes da invengao
incluem aluminas coloidais, por exemplo, aluminas CATAPAL e DISPAL
disponiveis pela Vista Chemical Company, West Creek, NJ; suspensdes de
silica coloidal, por exemplo, silicas NALCO disponiveis pela Nalco Chemical
Company, Naperville, IL.

Os oxidos inorganicos especializados ao menos parciaimente
modificados por superficie com grupos hidrofébicos, Uteis na invencao, podem
ser produzidos por sintese. Uma realizagdo da invencao € uma composigdo em
gue os Oxidos inorganicos sao particulas de 6xido inorganico modificado por
superficie que compreende um o6xido de atomos M independentemente

selecionados do grupo que consiste em Si, Ti, Zn, Zr, Mn, Al, e combinacdes
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ligada a a0 menos um grupo representado pela formula (IV)
(-L2)a(-L)e(-Si-R " (a.0) (IV)

em que:

L2 representa um oxigénio ligado de modo covalente a M; e cada
L® é independentemente selecionado do grupo que consiste em H, uma alquila
C4-C,, e OH: d e c sdo numeros inteiros de forma que: d € maiorouiguala 1, c
€ maior ou igual a 0, e a soma (d+c) € menor ou igual a 3;

R’ & um grupo alquila linear, ramificado ou ciclico que contém 1 a
18 atomos de carbono.

As particulas sdo preparadas por reagdo do 6xido inorganico e
varios alquil siloxanos, silizanos, polialquil siloxanos. Essas reac¢des sao
tipicamente conduzidas em um solvente de hidrocarboneto, tal como pentano,
heptano, ou iso-octano, sob uma atmosfera inerte, tal como nitrogénio, com
aquecimento até uma temperatura de cerca de 50 °C a cerca de 100 °C. Apos
diversas horas, o produto é separado por meio convencional, tal como
centrifugagao, e lavado. As particulas resultantes tém ao menos um oxigénio
ligado de modo covalente a particula e um silicone hidrofobizado e ao menos
um hidrogénio.

O componente (b) dentro da polimerizacdo de emulsdo de
primeiro estagio da invengéo € um ou mais mondémeros selecionados do grupo
que consiste em um metacrilato de alquila, em que a alquila é normal,
ramificada, ou ciclica C4-C4s. Preferencialmente, a propor¢do do componente
(b) é de cerca de 89% a cerca de 99,8% em peso do primeiro polimero, mais
preferencialmente de cerca de 90% a cerca de 98% em peso, € mais
preferencialmente de cerca de 91% a cerca de 97% em peso.

Os mondmeros de metacrilato de alquila especificos Uteis no

componente (b) incluem metacrilato de estearila, metacrilato de laurila,
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metacrilato de ciclohexila, estireno, alfa-metilestireno, e outros. Os
mondmeros preferenciais sdo estearil metacrilato, 2-etilhexil metacrilato,
hexil metacrilato, metacrilato de ciclohexila, metacrilato de laurila,
metacrilato de tridecila, ou uma mistura dos mesmos. Tais mondmeros
estdo comercialmente disponiveis.

O componente (¢) dentro da polimerizagdo de emulsao do
primeiro estagio € um ou mais monémeros selecionados do grupo que consiste
em N-metilol-metacrilamida, e monémeros da férmula:

R-(OCH,CH,),-0O-C(0)-C(R"=CH, ("

em que a € 1 a cerca de 10, R é hidrogénio, alquila C4-C4, ou -
C(O)- C(R"=CH, e R" é H ou CHs;. O componente (c) esta presente no
polimero do primeiro estagio em de cerca de 0,1 % a cerca de 10% em peso,
preferencialmente de cerca de 05% a cerca de 10% em peso, mais
preferencialmente de cerca de 0,5% a cerca de 0,8% em peso. Os mondmeros
preferenciais sao alil metacrilato, N-metilol-metacrilamida, e os monoémeros
etoxilados. Nos monémeros etoxilados, preferencialmente, o a subscrito € de
cerca de 4 a cerca de 10.

A primeira polimerizagdo de emulsdo rende um primeiro
polimero também denotado na presente invencdo como polimero do
primeiro estagio ou de emulsdo 1. A polimerizagdo de primeiro estagio é
conduzida até uma alta conversdo antes da segundo polimerizagédo ser
iniciada. Tipicamente, para a polimerizagcdo de segundo estagio uma
mistura de pré-emulsdo dos componentes € preparada, e adicionada ao
polimero resultante da polimerizagdo de primeiro estagio. Assim, a
segunda polimeriza¢do é conduzida na presenca do primeiro polimero.

Uma segunda polimerizagdo compreende, ainda, (d) um ou mais

monémeros de metacrilato fluorados da formula (I R -l -X-C(O)-C(R)=CH. (e)
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mondmeros selecionados do grupo que consiste em N-metilol-metacrilamida e
mondmeros da férmula (I) conforme descrito acima. No polimero de produto, o
polimero do primeiro estagio compreende de cerca de 20% a cerca de 75% em
peso do polimero. A polimerizagdo € conduzida em um solvente,
opcionalmente na presenc¢a de um tensoativo.

O componente (d) na polimerizacdo de segundo estagio € um
mondmero fluorado da formula (1)

Rf'-L-X-C(O)-C(R)=CH, ()

em que Ri' ¢ um radical alquila linear ou ramificado,
parcialmente ou completamente fluorado, monovalente, que tem 2 a cerca
de 100 atomos de carbono; opcionalmente interrompido por 1 a cerca de
50 atomos de oxigénio; em que a razado de atomos de carbono em relagao
aos atomos de oxigénio € ao menos 2:1 e os atomos de oxigénio ndo sao
ligados entre si; L € uma ligagdo ou um grupo de ligagao bivalente linear
ou ramificado que tem 1 a cerca de 20 atomos de carbono, em que o dito
grupo de ligagao interrompeu opcionalmente de 1 a cerca de 4 hetero
radicais selecionados do grupo que consiste em -O-, -NR®-, -S- -SO-, -
S0,-, e -N(R®)C(0O)- em que R® & H ou alquila C1 a Cs, e o dito grupo de
ligagao & opcionalmente substituido por CH,CI; X é selecionado do grupo
que consiste em -O-, -N(R)-, e -S-; em que R é H, CI, F ou CHs.

Os grupos Ry preferenciais incluem

F(CF2)n, F(CF2)nO(CF2)n, F(CF2),OCFHCF;, ou

F(CF2)n[OCF,CF(CF3)],[OCF,CF3]q, em que n é 1 a cerca de 6;
X € 1 acercade 6; e p, g, e m sdo, cada um, independentemente 1 a cerca
de 3.

L preferencial € uma ligagédo, R, R°%-A, A, ou 6xido de etileno, em

aue A é alquila C+-Cs e R® & um radical bivalente selecionado do aruno que
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R? CH,CI R3
.
-(OCH,CH),-, -(OCH,CH),- -C-(0CH,C H),-;
R* CH,ClI

u € um numero inteiro de cerca de 2 a cerca de 4;
s € um numero inteiro de 1 a cerca de 50; e

R?, R%, e R* sao, cada um, independentemente hidrogénio ou um

(8]

grupo alquila que contém 1 a cerca de 6 atomos de carbono.
Preferencialmente, os monémeros (Il) sdo selecionados do grupo
que consiste nas formulas (l1a), (lIb), (llc) e (lld):
(Ila) F(CF2)n(CH2)(R®)X-C(0)-C(R)=CH,
(Ib) F(CF2)n (CH2CF2)p(CH2CH;)(R%)X-C(0)-C(R)=CH;
10 (lic) F(CF2)n0O(CF2)nCH2(CtHAt)(R%))X-C(O)-C(R)=CH;
(Ild) F(CF2)n-OCFHCF»(OCH,CH,),X-C(0)-C(R)=CH;
em que
X & -0-, -NR'-: ou -S-;
n € um numero inteiro de 1 a cerca de 6;
15 t € um numero inteiro de 1 a cerca de 10;
X € um numero inteiro de 1 a cerca de 6;
p, 4, € m sdo, cada um, independentemente um numero inteiro de
1 a cerca de 3;
reOou1;
20 v € um numero inteiro de 1 a cerca de 4;
R® é um radical bivalente selecionado do grupo que consiste em -

S(CHa)u -,
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R? CH.CI R3
-(OCHCH);-, -(OCH,CH),- € .C-(OCH,CH)-;
R* CH,CI

u € um numero inteiro de cerca de 2 a cerca de 4,

s € um numero inteiro de 1 a cerca de 50; e

R?, R® e R* s&o, cada um, independentemente hidrogénio ou um
grupo alquila que contém 1 a cerca de 6 atomos de carbono.

O componente fluorado (d) estd presente na segunda
polimerizacdo em de cerca de 70% a cerca de 90% em peso do segundo
polimero, preferencialmente de cerca de 75% a cerca de 90% em peso, more
preferencialmente de cerca de 75% a cerca de 80% em peso.

Os acrilatos fluorados e tioacrilatos fluorados de formula (llla),
(llb), (llc) e (lid), em que X € O ou S uteis na formagao das composicbes da
invengdo sao preparados a partir dos alcoois fluorados e tidis fluorados
correspondentes por esterificagdo com acido acrilico, acido metacrilico, acido
2-cloroacrilico ou acido 2-fluoroacrilico com o uso dos procedimentos conforme
descritos na Patente n° U.S. 3.282.905 e Pedido de Patente EU 1632542 A1.
Alternativamente, ésteres de acrilato e metacrilato de férmula (l1a), (lIb), (lic) e
(Ild) podem ser produzidos a partir dos ésteres de nitrato correspondentes de
acordo com os procedimentos revelados na Patente n® U.S. 3.890.376.

As acrilamidas fluoradas de férmula (lla), (lIb), (lic) e (lld), em que
X = -N(R)- uteis na formagao das composi¢des da invencgao, sao preparadas a
partir das aminas fluoradas correspondentes por condensag¢do com cloreto de

acrilico, cloreto de acido metacrilico, cloreto de acido 2-cloroacrilico ou cloreto
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(TEA). Tipicamente, um solvente de hidrocarboneto ndo hidroxilico tal como
tolueno ou xilenos ou um halocarboneto tal como diclorometano € usado na
condensacéo.

Os alcoois ou tidis fluorados uteis na formagéo dos acrilatos
fluorados adequados para uso na presente invengdo incluem aqueles de
formulas (llla), (llib), (lllc), e (llid):

(Illa) F(CF2)a(CH2)(R?)XH

(HIb) F(CF2)s (CH2CF2)p(CH2CH2)4(R%),XH

(lllc) F(CF2)nO(CF2),CHa(CiHat)(R%)XH

(N1d) F(CF32),-OCFHCF3(OCH,CHz) XH

em que

np,qt, R', X, e v sd0 conforme revelados acima.

Na formula (Illa), o grupo perfluoroalquila preferencialmente é
linear, embora as composi¢cdes que contém grupos perfluoroalquila de cadeia
ramificada sejam adequadas. Os alcoois fluorados uteis na preparacdo da
formula (lla), em que X € O, Uteis nesta invencao estédo disponiveis pela E. |.
DuPont de Nemours and Company Inc., Wilmington, DE 19898 USA. Uma
mistura de &lcoois fluorados pode ser usada na formacdo de alcoois
perfluorados de formula (lla). Por exemplo, uma mistura de A&lcool
perfluoroalquilaetilico da férmula F(CF2)n(CH2);{OH, em que n esta na faixa de 1
abeté 2 ouuma fragdo purificada pode ser usada. Os perfluoroalquiletanois,
emqueté 2 ené4ou b, estdo disponiveis por destilacdo fracionaria da
mistura de teldmero comercialmente disponivel de perfluoroalquiletandis. Os
alcoois fluorados especificos de formula (llla) que estdo comercialmente
disponiveis incluem 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-hexanol, 1H,1H,-perfluoro-1-
hexanol, e TH, 1H,2H,2H-perfluoro-1-octanol.

Os alcoois telémeros fluorados de férmula (llb) Uteis na presente
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1 a 6 atomos de carbono e X é O, estdo disponiveis por sintese. A
telomerizagdo de fluoreto de vinilideno (VDF) com iodetos de perfluoroalquila
linear ou ramificada & bem conhecida, e produz compostos da estrutura Ry’
(CH2CF2)pl, em que p € 1 ou mais e Rf' &€ um F(CFy), emquené 1 a6,
preferencialmente n € 4 ou 6. Por exemplo, consulte Balague, et al, "Synthesis
of fluorinated telomers, Part 1, Telomerization of vinylidene fluoride with
perfluoroalkyl iodides", J. Flour Chem. (1995), 70(2), 215 a 23. Os iodetos
telémeros especificos sado isolados por destilagao fracionaria. Os iodetos
teldmeros podem ser tratados com etileno por procedimentos descritos na
Patente n® U.S. 3.979.469, para fornecer os iodetos de etileno teldmero
Rf'(CH2CF2)P(CH,CHy),l em que q é 1 a 3 ou mais. Os iodetos de etileno
teldmeros podem ser tratados com 6leo e hidrolisados para fornecer os alcoois
teldmeros correspondentes (llib) de acordo com os procedimentos revelados na
WO 95/1 1877. Alternativamente, os iodetos de etileno teldbmeros podem ser
tratados com N-metil formamida seguida por hidrélise de alcool etilico/acido.

Os alcoois teldbmeros fluorados especificos (ll1a), e (llib) derivados
da telomerizagéo de fluoreto de vinilideno e etileno, e Uteis na formagédo de
acrilatos fluorados uteis na invencdo incluem, mas nao se limitam a,
C4FOCH,CH,0H, C4Fo(CH2CH3)2,0H, CgF13CH,CH,OH, CgF13(CH2CH2),0H,
CeF 13(CH2CH,;)30H, C4FyCH,CF,CH,CH,0OH, C4F9(CH,CF,),CH,CH;0H,

C4F9(CH,CF3)3CH,CH,0H, C4F9CH2CF2(CH,CH,),0H,
C4F9(CH2CF3)2(CH2CH2),0H, CeF13CH2CF,CH,CH,0H,
CeF13(CH2CF3)2CH,CH,0H, CeF13(CH2CF2)3CH,CH,0H,

C6F13CH2CF2(CH20H2)20H, C6F13(CHQCF2)2(CH2CH2)20H. Os grupos C3F7,
C4Fq, e CgF13, referidos na lista de alcoois especificos, e nos exemplos na
presente invencao, se referem a grupos perfluoroalquila lineares a nao ser que

de outra forma especificamente indicados.
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grupo perfluoroalquila linear ou ramificado que tem 1 a 6 atomos de carbono e
X é O, estao disponiveis por sintese. Os iodetos de perfluoroalquiléter, por
exemplo, F(CF,),OCF,CF,l, sdo produzidos pelo procedimento descrito no
Exemplo 8 da Patente n® U.S. 5.481.028, com uso de éteres vinilicos de
perfluoroalquila como um ponto de partida. Na segunda reacéo, o iodeto de
perfluoroalquiléter é reagido com um excesso de etileno a uma temperatura e
pressao  elevadas para fornecer iodeto de  etila telémero,
F(CF2)nOCF,CF2(CH2CH,)yl. Apesar de a adigdo de etileno poder ser
executada termicamente, o uso de um catalisador adequado é preferencial.
Preferenciaimente, o catalisador é catalisador de perdxido tal como peroxido de
benzoila, peréxido de isobutiroila, peréxido de propionila, ou peréxido de
acetila. Mais preferencialmente, o catalisador de peroxido € perdxido de
benzoila. A temperatura da reagdo nao é limitada, mas uma temperatura na
faixa de110°C a 130°C é preferencial. O tempo de reagdo pode variar com o
catalisador e condi¢des de reagdo, mas revelou-se que 24 horas (h) séo
adequadas. O produto pode ser purificado por qualquer meio que separe o
material de partida ndo reagido do produto final, mas a destilagdo é
preferencial. Rendimentos satisfatorios de até 80% em teoria foram obtidos
com uso de cerca de 2,7 moles de etileno por mol de iodeto de
perfluoroalquiléter, uma temperatura de 110 °C e pressao autdégena, um tempo
de reagao de 24 h, e purificagdo do produto por destilagdo. Os etil iodetos de
perfluoroalquiléter podem ser tratados com 6leo e hidrolisados para fornecer os
alcoois correspondentes, por exemplo, F(CF;),OCF,CFx(CH,CH2);OH, de
acordo com os procedimentos revelados na WO 95/11877. Alternativamente,
os etil iodetos de perfluoroalquiléter podem ser tratados com N-metil formamida
seguida por hidrélise de alcool etilico/acido.

Os homologos mais altos de (lllc) em que p é 2 ou 3 estdo
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perfluoroalquiléter (XI) em que p € 1, seguida por isolamento de telomeros
especificos por destilagdo, e entdo telomerizagdo com etileno. Os homologos
mais altos (q € 2 ou 3) de iodetos de etileno teldmeros estdo disponiveis com
excesso de etileno em alta presséo.

Os alcoois fluorados especificos de férmula (llic) uteis na

invengdo incluem, mas nado se limitam a, CyFsOCF,CF,CH,CH,0H,

C2FsO(CF2CF3)2CH,CH,0H, C3sF;OCF,CF,CH,CH,0H,
C3F70(CF,CF3),CH,CH,0H, C4F9OCF,CF,CH,CH,0H,
C4F9O(CF,CF;)2CH,CH,0H, CeF130CF,CF>,CH,CH,0H,

CGF130(CF2CF2)2CH20H20H.

Os alcoois fluorados de férmula (llld) uteis na presente invencao,
emque v é 1 acercade 4 e Ry é um grupo perfluoroalquila linear ou ramificado
que tem 1 a 6 atomos de carbono e X é O, estdo disponiveis por sintese. Os
compostos de férmula (llle) sdo preparados pela reagdo de um vinil éter de
perfluoroalquila com um diol in na presenca de um composto de metal de alcali.
Os éteres preferenciais incluem aqueles de férmula F(CF;),OCF=CF, em que n
€ um a seis carbonos. Os dibis preferenciais incluem dietilenoglicol. O diol é
usado em cerca de 1 a cerca de 15 moles por mol de éter, preferencialmente
de cerca de 1 a cerca de 5 moles por mol de éter. Os compostos de metal de
alcali adequados incluem um metal de alcali, um metal de alcali terroso,
hidroxido de alcali, hidreto de alcali, ou uma amina de alcali. Sao preferenciais
0s metais de alcali tais como Na, K ou Cs ou hidretos de aicali tais como NaH
ou KH. A reagao é conduzida a uma temperatura de cerca da temperatura
ambiente a cerca de 120 °C, preferencialmente de cerca de 40 °C a cerca de
120 °C. A reagado pode ser conduzida em um solvente opcional, tal como éter
ou nitrila.

Os tidis correspondentes dos alcoois de formulas (l11a) (lllb), (llic)
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fluorado por tratamento com uma variedade de reagentes de acordo com os
procedimentos em J. Fluorine Chemistry, 104, 2 173 a 183 (2000). Um exemplo
é a reacao dos iodetos de etileno teldmeros com tioacetato de sddio, seguida
por hidrélise.

Uma realizagdo preferencial € uma composi¢cédo da invengao,
conforme revelada acima, em que a formula (ll) € a férmula (lla); ademais em
que F(CF,), é o grupo perfluoroalquila C4 a Cs, € ademais em que X € O.

Outra realizagao preferencial € uma composi¢gdo da invengéo,
conforme revelada acima, em que a férmula (ll) é a férmula (lib);
preferencialmente em que F(CF;), € o grupo perfluoroalquila C4 a Cg; mais
preferencialmente em que p e q sdo 1 ; e mais preferencialmente em que X €
0.

Outra realizagdo preferencial € uma composi¢cdo da invencgao,
conforme revelada acima, em que férmula (I} € a formula (ile); e ademais em
que o n subscrito é o grupo perfluoroalquiléter 2 a 6; e preferencialmente em
que X é O.

Outra realizacdo preferencial é uma composigdo da invengao,
conforme revelada acima, em que férmula (Il) é a férmula (lid); e ademais em
que F(CFy), € grupo perfluoroalquiléter C4 a Cq; e preferencialmente em que X
€ 0.

O segundo componente (e) empregado na polimerizagdo de
segundo estagio € de cerca de 10% a 30% em peso de um ou mais
mondémeros de metacrilato de alquila linear, ramificado ou ciclico Cy a Cqs.
Preferencialmente a propor¢do do componente (e) é de cerca de 15% a cerca
de 25% em peso, mais preferencialmente de cerca de 18% a cerca de 23% em
peso. Os metacrilatos de alquila especificos Uteis no componente (e) séo os

mesmos que aqueles previamente listados acima para o componente (b).
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de cerca de 0,1% a cerca de 10,0% em peso de um ou mais mondmeros
selecionados do grupo que consiste em N-metilol-metacrilamida e monoémeros
da formula (1)

R-(OCH,CH,),-0-C(0)-C(R")=CH (1)

em que R & hidrogénio, alquila Cy - C4, ou -C(0)-C(R")=CH;, e R’
& H ou CHj Preferencialmente, a proporgdo do componente (f) € de cerca de
0,5% a cerca de 7% em peso, mais preferencialmente de cerca de 1 % a cerca
de 5% em peso. Os monémeros preferenciais especificos para o componente
(f) sdo as mesmas que aquelas descritas para 0 componente (c).

O polimero da presente inveng¢ao tem um teor de fluor de cerca de
0,1 % a cerca de 10%. Preferencialmente, o teor de fltor é de cerca de 0,5% a
cerca de 7%, mais preferencialmente de cerca de 0,5% a cerca de 5%, e mais
preferencialmente de cerca de 1 % a cerca de 5%, cada um com base em um
produto de 25% de sélidos.

As reacdes de polimerizagdo usadas para preparar o polimero da
presente invengdo sao tipicamente conduzidas na presenc¢a de um tensoativo.
Os tensoativos catibnicos, aniénicos e nao idnicos uteis na presente invengéo
sdo quaisquer daqueles tensoativos comumente usados para preparar
emulsdes aquosas. Os agentes catidnicos adequados incluem, por exemplo,
acetato de dodeciltrimetilamodnio, cloreto de trimetiltetradecilaménio, brometo
de hexadeciltrimetilaménio, cloreto trimetiloctadecilaménio, sais alquil amina
etoxilados, e outros. Um exemplo preferencial de um tensoativo cationico
adequado ¢ o sal cloreto de metila de um sal de alquil amina etoxilado tal como
uma alquilamina de 18 carbonos com 15 moles de 6xido de etileno tal como
ETHOQUAD 18/25 disponivel pela Akzo Nobel, Chicago, Ill. Os tensoativos
nao idnicos que sdo adequados para o uso na presente invengdo incluem

produtos de condensacgao de oOxido de etileno com alcoois graxos Cq2 a Cyg,
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grupo alquila, alquil tidis Cy2 a Cqs e alquilaminas Ci2 a C4s. Um exemplo
preferencial de um tensoativo ndo iénico adequado, se usado em combinagao
com o tensoativo catiénico, € um tensoativo de alcool tridecilico etoxilado tal
como MERPOL SE disponivel pela Stepan Company, Northfield, Ill. Os
tensoativos anidnicos adequados que sdo usados na presente invencao
incluem acidos alquilcarboxilicos e seus sais, hidrossulfato de alquila e seus
sais, acidos alquilssulfonicos e seus sais, sulfatos de alquiletoxi e seus sais,
sulfonatos de alfa olefina, sulfonatos de alquilamidoalquileno, e similares. De
forma geral, sdo preferenciais aqueles em que os grupos alquila tém 8 a 18
atomos de carbono. E especialmente preferencial um sal de sodio de sulfato de
alquila em que o grupo alquila tem em média cerca de 12 carbonos, tal como o
tensoativo SUPRALATE WAQE, disponivel junto a Witco Corporation,
Greenwich, CN.

Além dos ingredientes acima e agua, o polimero de emulsao final
opcionalmente contém solventes auxiliares tais como tripropilenoglicol,
dipropilenoglicol, 1,2-propanodiol, hexilenoglicol, propilenoglicol, etilenoglicol,
acetona e outros. Esses podem estar presentes até cerca de 10% em peso,
preferencialmente entre cerca de 5% e cerca de 10% em peso, da emulsao
umida.

A polimerizagdo de emulsdo & empregada para preparar o
polimero desta invengdo. O processo €& executado em dois estagios de
polimerizagédo. A primeira polimerizagdo fornece um primeiro polimero
(emulsdo 1 ). O processo € executado em um recipiente de reagdo encaixado
com um agitador e meios externos para ou aquecer ou resfriar a carga. Os
mondmeros a serem polimerizados juntos sdo emulsificados em uma solugéo
aquosa que contém um tensoativo adequado, e opcionalmente um solvente

organico, para fornecer uma concentragido de emulséo de cerca de 5% a cerca
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cerca de 70 °C para efetuar a polimerizagdo na presenga de um catalisador
adicionado. Um catalisador adequado é qualquer um dos agentes comumente
conhecidos para iniciar a polimerizagdo de um composto insaturado por etileno.
Tais iniciadores comumente empregados incluem dicloridrato de 2,2'-azodi-
isobutiramidina;  2,2'-azodiisobutiro-nitrila;  dicloridrato de 2,2'-azobis(2-
metilpropionamidina) e  2,2'-azobis(2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrila. A
concentragdo de iniciador adicionada € usualmente 0,1 a cerca de 2% em
peso, com base no peso dos mondmeros a serem polimerizados. Para
controlar o peso molecular do polimero resultante, pequenas quantidades de
agente de transferéncia de cadeia, tal como um alquilatiol de 4 a cerca de 18
atomos de carbono, estdo opcionalmente presentes durante a polimerizagao.
No segundo estagio da polimerizacdo, um segundo polimero emulsédo €
formado. Os componentes do segundo polimero sdo adicionados ao mesmo
reator que contém o primeiro polimero emulsdo. Os mondmeros a serem
polimerizados na segunda polimerizagdo sdo emulsificados em uma solugao
aquosa que contém um tensoativo adequado, e opcionalmente um solvente
organico, para fornecer uma concentragdo de emulsdo de pré-polimero de
cerca de 5% a cerca de 50% em peso (emulsdo 2 nos exemplos na presente
invengao). Essa emulsdo é adicionada ao primeiro polimero e a polimerizagdo
e iniciada, usualmente a uma temperatura de cerca de 40 °C a cerca de 70 °C,
na presenca de um catalisador adicionado, conforme descrito para a primeira
polimerizagao.

Apés a polimerizagdo de segundo estagio ser concluida, um
tensoativo ou anidnico ou catiénico é adicionado a emuisdo. Se um tensoativo
anidénico for usado durante a polimerizagdo, um tensoativo catiénico é
adicionado apds a polimerizagdo. Se um tensoativo catiénico for usado durante

a polimerizacdo, um tensoativo anidnico é adicionado apés a polimerizacao.



10

15

20

25

22

presente invencdo a fim de alcangar o potencial zeta desejado para uma
aplicacéo particular, e para ter a estabilidade quimica e mecénica desejada sob
condicbes de alta alcalinidade, alta concentragdo anibnica, ou alto
cisalhamento durante o uso da emulséao.

O polimero da presente invengdo pode compreender ainda
componentes opcionais. Um exemplo de um componente opcional inclui 2-
hidroxietil metacrilato (acido 2-propenoico, 2-metil-, 2-hiroxietil éster), atil para o
propoésito de acentuar a estabilidade da emulsdo, aumentando a reticulacéo, e
aumentado a fixagdo ao substrato assim auxiliando na durabilidade. Outros
exemplos de componentes adicionais incluem um alcano tiol para uso como um
agente de transferéncia de cadeia, ou um cossolvente de glicol tal como
propilenoglicol ou dipropilenoglicol que pode auxiliar na estabilizagdo da
emulsao final. O componente opcional esta presente em 0% a cerca de 2% em
peso do primeiro polimero, ou do segundo polimero, ou ambos os polimeros.

Em outra realizagéo, a composi¢ao da invengao pode ainda incluir
aditivos comumente usados com tais agentes de tratamento de polimero tais
como ajustadores de pH, reticuladores, agentes umectantes, isocianatos
bloqueados, extensores de cera, e outros aditivos conhecidos por aqueles
versados na técnica. Os exemplos de tais finalizadores ou agentes incluem
auxiliares de processamento, agentes espumantes, lubrificantes, antimanchas,
e similares. Em particular para os substratos fibrosos, quando tecidos sintéticos
ou de algodao sao tratados, um agente umectante pode ser usado, tal como
ALKANOL 6112 disponivel pela E. I. du Pont de Nemours and Company,
Wilmington, DE. Quando tecidos de algoddo ou misturados com algodao sao
tratados, uma resina resistente a vinco pode ser usada tal como
PERMAFRESH EPC disponivel pela Omnova Solutions, Chester, SC.

Quando usado para tratar substratos fibrosos, o polimero da
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superficie por aplicagdo simultdnea ao substrato, ou pode ser aplicado de uma
maneira conjunta com outros agentes de tratamento de superficie. Os
exemplos de tais outros agentes de tratamento sdo aqueles que fornecem
efeitos de superficie tal como sem passar, facil de passar, controle de
encolhimento, livre de vincos, pressao permanente, controle de hidratagéo,
suavidade, resisténcia, antideslize, antiestatica, antiprotuberancia, antipilula,
repeléncia a mancha, liberagdo de manchas, repeléncia a sujeira, liberagdo de
sujeira, repeléncia a agua, repeléncia a dleo, controle de odor, antimicrobiano,
prote¢do contra o sol, limpeza e efeitos similares.

A presente inveng¢do ainda compreende um metodo de tratar
substratos fibrosos para conferir repeléncia a 6leo, repeléncia a agua, e
repeléncia dindmica a agua que compreende contatar a superficie do substrato
com um polimero da invengao conforme descrito acima. O polimero desta
invengdo na forma de uma emulsdo aquosa € contatado diretamente com um
substrato a ser tronado repelente a agua e a 6leo. A emulséo desta invencéo é
aplicada sozinha ou em mistura por adicdo com polimeros nao fluorados
diluidos, ou com outros agentes de tratamento téxtil ou finalizadores. A
composi¢cao pode ser aplicada em uma instalagdo de manufatura, local
varejista, ou antes da instalagédo e uso, ou em um local de consumidor.

Os substratos fibrosos adequados para praticar o método da
invengao incluem aqueles conforme descritos acima. Os polimeros de emulsao
desta invengdo sdo de forma geral aplicados aos substratos fibrosos por
aspersdo, imersao, impregnagdo, ou outros métodos bem conhecidos. As
emulsées da invengéo sdo de forma geral diluidas em agua em concentragées
de cerca de 5 g/l a cerca de 100 g/l, preferencialmente de cerca de 10 g/l a
cerca de 50 g/l, com base no peso da emulsdo completamente formulada. Apds

o liquido em excesso ter sido removido, por exemplo, por rolos de compressao,
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a 190 °C, por ao menos 30 segundos, tipicamente 60 a 180 segundos. Tal cura
acentua a repeléncia e durabilidade. Apesar de essas condigdes de cura serem
tipicas, alguns aparelhos comerciais podem operar fora dessas faixas devido a
seus recursos de projeto especificos.

A presente invengdo compreende ainda um substrato fibroso que
tem aplicado a sua superficie um polimero da invengao conforme previamente
descrito. Preferencialmente, o substrato tratado tem um teor de flior de cerca
de 0,05 % em peso a cerca de 0,5 % em peso, mais preferenciaimente de
cerca de 0,1 % a cerca de 0,4%.

Os substratos adequados incluem substratos fibrosos. Os
substratos fibrosos incluem fibras de tecido e nao tecido, fios, panos, misturas
de panos, téxteis, ndo tecidos, papel, couro, tapetes e carpetes. Esses sdo
feitos de panos naturais ou sintéticos incluindo algoddo, celulose, 1&, seda,
poliamida, poliéster, poliolefina, poliacrilonitrila, polipropileno, raiom, nailon,
aramida, e acetato. Por "misturas de panos" quer-se dizer pano feito de dois ou
mais tipos de panos. Tipicamente, essas misturas sdo uma combinagdo de ao
menos um pano natural e ao menos um pano sintético, mas também pode
incluir uma mistura de duas ou mais fibras naturais ou de duas ou mais fibras
sintéticas. Os substratos de carpete podem ser tingidos, pigmentados,
impressos, ou crus. As fibras e fios nos substratos de carpete podem ser
tingidos, pigmentados, impressos, ou crus. Os substratos de carpete podem ser
escovados ou ndo escovados. Os substratos para os quis este €
particularmente vantajoso para aplicar o polimero da presente invengdo de
forma a conferir propriedades de repeléncia incluem poliamida (tal como nailon)
poliester, algodao, e misturas de poliéster e algoddo. Os substratos de nao
tecido incluem, por exemplo, ndo tecidos de fiagdo continua, tal como

SONTARA disponivel pela E. |. du Pont de Nemours and Company,
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continua (SPS).

As emulsbes desta invencédo sdo Uteis em tornar a superficie de
substrato repelente ao 6leo e agua. A repeléncia € duravel apds multiplas
lavagens. A presenca de particulas auxilia no aumento da durabilidade ao
longo de muitas (até cerca de 20) lavagens. As emulsées de polimero da
presente invengdo também tém a vantagem de fornecer tal repeléncia
enquanto contém grupos perfluoroalquila de cadeia curta que tém de cerca de
2 a cerca de 7 atomos de carbono. Dessa forma, os polimeros da presente
invengdo fornecem eficiéncia de fllor em comparagdo aos agentes de
tratamento convencionais contendo perfluoroalquila de cadeia mais longa. As
emulsdes da presente invengao sdo vantajosas em que as mesmas podem ser
usadas sob uma ampla variedade de condi¢gbes de aplicagdo devido a sua
estabilidade. Os substratos tratados da presente invengao sao Uteis em uma
variedade de aplicagbes e produtos tais como vestuario, roupas de protegéao,
carpetes, estofados, mobilias e outros usos. As propriedades de superficie
excelentes descritas acima ajudam a manter a limpeza de superficie e,
portanto, podem permitir o uso prolongado.

MATERIAIS E METODOS DE TESTE

Os seguintes procedimentos de teste foram usados nos
Exemplos.

METODO DE TESTE 1 - TRATAMENTO DE PANO

O pano tratado neste estudo foi 100% em peso Sarja de Algodao
Branco disponivel a partir da SDL Atlas Textile Testing Solutions, Rock Hill,
Carolina do Sul 29732. O pano foi tratado com a dispersao aquosa do polimero
em emulsdo de 2 estagios com o uso de um processo de banho de
impregnagao convencional (imersédo). A dispersdo concentrada preparada das

emulsdes de polimero da invengdo foi diluida com agua deionizada para
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final no banho para alcangar um percentual em peso de fluor conforme
designado nos Exemplos. A concentragéo do fluoropolimero foi 5% em peso no
banho de impregnagdo para os exemplos na presente invengdo. Um agente
umectante, INVADINE PBN, a agente de reticulagdo, KNITTEX FEL e um
agente de finalizagcao téxtil , KNITTEX Catalisador MO. (todos disponiveis a
partir da Huntsman, High Point, NC, EUA) foram também incluidos no banho a
0,5, 3,0 € 0,9 % em peso respectivamente. O pano foi impregnado no banho e
o liquido em excesso removido por rolos de compressdo. A captagdo a
molhado foi por volta de 80% a 90% no substrato de algodao. A "captagéo a
molhado" é o peso da solugdo de banho do polimero em emulsao e aditivos
aplicados ao pano, com base no peso seco do pano. O pano foi curado a
aproximadamente 160 °C por 2 minutos e deixado em ‘repouso” apés o
tratamento e cura por cerca de 15 a cerca de 18 horas.

METODO DE TESTE 2 - REPELENCIA A AGUA

A repeléncia a agua de um substrato tratado foi medida de
acordo com o Método DuPont Technical Laboratory conforme descrito no
pacote de informagdes de Testes de Controle de Qualidade e
Especificagdes Globais de TEFLON. O teste determina a resisténcia de um
substrato tratado ao umedecimento por liquidos aquosos. Goticulas de
misturas de agua e alcool de tensdes de superficie variadas sio colocadas
no pano e a extensao do umedecimento de superficie & determinada
visualmente. O teste fornece um indice bruto de uma resisténcia a mancha
aquosa. Quanto maior a classificagdo de repeléncia a agua, melhor a
resisténcia que o substrato finalizado tem para manchas por substancias
baseadas em agua. A composicéo dos liquidos de teste padrao € mostrada
na seguinte Tabela 2A. As classificagbes de incrementos de 0,5 sdo

determinadas subtraindo-se um meio dos numeros na Tabela 1 para o
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TABELA 2A. LiQuiDos DE TESTE PADRAO

Classificagao de % em Volume de  [% em Volume de Agua
Repeléncia a Agua | Alcool Isopropilico Destilada
1 2 98
2 5 95
3 10 90
4 20 80
5 30 70
6 40 60
7 50 50
8 60 40
9 70 30
10 80 20
11 90 10
12 100 0

METODO DE TESTE 3 - REPELENCIA A AGUA — CLASSIFICACAO DE ASPERSAO

A repeléncia a agua foi testada adicionalmente utilizando-se o
método de teste de aspersdo que € uma medida de repeléncia a agua
dindmica. As amostras de pano tratado foram testadas para repeléncia a agua
seguindo o Método de teste padrao AATCC n2 22-1996, conduzido conforme
segue: Uma amostra de pano, tratado com uma dispersdo aquosa de polimero,
conforme descrito anteriormente, foi condicionada por um minimo de 4 horas a
23 °C + 65% de umidade relativa antes do teste. A amostra de pano foi fixada
de forma segura em um bastidor de bordado de plastico/metal de tal modo que
o pano era livre de rugas. O bastidor foi colocado no apoio de teste de modo
gue o pano estava voltado para cima. Entédo, 250 ml de 4gua a 80 + 2 °F (27 +
1 °C) foi vertido no funil de teste permitindo que a agua fosse aspergida na
superficie do pano. Uma vez que a agua correu através do funil, o bastidor foi
batido contra a borda de um objeto sélido com o pano voltado para baixo,
girado 180 graus e batido novamente. A superficie umedecida ou manchada foi

comparada com os padrdes AATCC encontrados no Manual Técnico AATCC.

P
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repeléncia. 100 denotou nenhum umedecimento, 90 denotou o umedecimento
leve (trés pequenas manchas), 80 denotou o umedecimento representado por
diversas (10) manchas nos pontos de aspersédo, 70 denotou o umedecimento
parcial da superficie de pano superior, 50 denotou o umedecimento da
superficie de pano superior inteira e 0 denotou o umedecimento completo a
superficie de pano superior e inferior. A classificacdo de 15, 25, 35, 45, 55, 60,
65, 75 ou 85 indicou o desempenho intermediario entre as avaliagées descritas
acima. Em geral um numero maior indicou melhor repeléncia.

METODO DE TESTE 4 - REPELENCIA A OLEO

As amostras de panos tratadas foram testadas para a repeléncia
a 6leo por uma modificacdo do standard Método de teste padrao AATCC n®
118, conduzido conforme segue: Uma amostra de pano, tratada com uma
dispersdo aquosa de polimero, conforme descrito anteriormente, foi
condicionada por um minimo de 4 horas a 23 °C + 65% de umidade relativa
antes do teste. Uma série de liquidos organicos, identificada abaixo na Tabela
2, foi, entdo, aplicada gota a gota nas amostras de pano. Comeg¢ando com o
liguido de teste numerado menor (Classificagdo de Repeléncia n® 1), uma
goticula (aproximadamente 5 mm em diametro ou 0,05 ml de volume) foi
colocada em cada uma das trés localizagdes pelo menos 5 mm separadas. As
goticulas foram observadas por 30 segundos. Se, no final desse periodo, duas
das trés goticulas estiverem ainda em formato esférico sem nenhuma absorgéo
por efeito capilar em volta das goticulas, trés goticulas do proximo liquido de
teste numerado mais alto foram colocadas em locais adjacentes e similarmente
observadas por 30 segundos. O procedimento foi continuado até que um dos
liquidos de teste resultou em duas das trés goticulas falhando em
permanecerem esféricas para hemisféricas ou umedecimento ou absorgéo por

efeito capilar ocorreu.
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numerado mais alto para qual duas das trés goticulas permaneceram esféricas
para hemisféricas, sem absorgéo por efeito capilar por 30 segundos. Em geral,
os panos tratados com uma classificagédo de 6 ou mais foram considerados
bons a excelentes; Os panos com uma classificacdo de 5 ou mais foram
consideraveis aceitaveis; os panos tendo uma classificagdo de um ou maior
podem ser usados em certas aplicagdes. As classificagbes de incrementos de
0,5 sdo determinadas subtraindo-se um meio dos nimeros na Tabela 2B para
o limite passando do proximo liquido.

TABELA 2B - LiQuipos DE TESTE DE REPELENCIA A OLEO

Classmcagao’de Repeléncia a Solugio de Teste
Oleo

1 Oleo Mineral Purificado NUJOL

9 65/35 Nujol/n-hexadecano em
volume a 21°C

3 n-hexadecano

4 n-tetradecano

5 n-dodecano

6 n-decano

7 n-octano

8 n-heptano

Nota: NUJOL & uma marca registrada da Plough, Inc., para um
oleo mineral que tem uma viscosidade Saybolt de 360/390 s a 38 °C e uma
gravidade especifica de 0,880/0,900 g/cm® a 15 °C.

METODO DE TESTE 5 — DURABILIDADE DE LAVAGEM

As amostras de pano foram lavadas de acordo com o
procedimento de lavagem doméstica especificado de Padrao Internacional pra
teste téxtil. As amostras de pano foram carregadas em um tambor horizontal,
do tipo de carregamento frontal (Tipo A, WASCATOR FOM 71 MP-Lab) da
maquina de lavar automatica com uma carga de lastro para gerar uma carga

seca total de 1,812 kg (4 Ib). Um detergente comercial foi adicionado
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programada com nivel de agua alto com agua morna (105 °F, 41 °C), ciclo de
lavagem normal de 15 minutos seguido por enxague 2 vezes de 13 minutos e,
entdo, centrifugacéo de 2 minutos. A amostra e o lastro foram lavados um
numero designado de vezes (5 HW para 5 lavagens, 20 HW para 20 lavagens,
etc.). Depois que a lavagem foi completada, as amostras de pano umedecidas
foram secadas ao ar, entdo passadas com uma prensa plana a uma
temperatura de superficie de 135 a 160 °C, 30 segundos em cada lado.
MATERIAIS

Os seguintes materiais foram usados nos Exemplos.

VP R825 (Silano, trimetoxioctil-, produto de hidrolise com silica) €
comercialmente disponivel da Degussa, Disseldorf, Alemanha, agora Evonik
Industries, Essen, Alemanha.

ARMEEN DM 18D (N,N-Dimetiloctadecilamina) e ETHOQUAD
18/25 (Poli (oxi-1 ,2-etanodiil),a,a-[(metiloctadeciliminio)di- 2,1-etanodiil]
bis[cloreto]) s&o comercialmente disponivel da Akzo Nobel, Chicago, lII.

ETHAL TDA-5 (Polioxietileno éter tridecilico) € comercialmente
disponivel a partir da Ethox Chemicals, LLC, Greenville, SC.

VAZO 56 (Propanimidamida, 2,2'-(1,2-diazenodiil)bis[2-metil-,
diidrocloreto] € comercialmente disponivel a partir da E. I. du Pont de Nemours
e Company, Wilmington, DE.

Cada um dos seguintes & comercialmente disponivel a partir da
Aldrich Chemical Co. Milwaukee, WI e pode ser denotado nos Exemplos pelas
abreviagdes ou nhomes indicados:

WAQE é Lauril sulfato de sddio,

2-EHMA é 3&cido 2-Metil-2-propenoico, 2-etilhexil éster ou 2-
etilhexil metacrilato,

SMA ¢é acido 2-Propenoico, 2-metil-. éster octadecilico ou
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7-EO MA é Poli(oxi-1 ,2-etanodiil), a-(2-metil-1 -oxo-2- propenil)-
w-hidroxi-) ou 7EO-metacrilato,

MAM é 2-Propenamida, N-(Hidroximetil)}- ou N-metilol-
metacrilamida

HEMA ¢ acido 2-Propenoico, 2-metil-, éster 2-hidroxietilico ou 2-
hidroxietil metacrilato,

DDM ¢ 1 -Dodecanotiol,

DPG é Dipropilenoglicol, e

PPG é Propilenoglicol.

EXEMPLOS
ExempLo 1

Uma composicdo de emulsdo de polimero de primeiro estagio foi
preparada pela dispersdo através de particulas de Oxido inorgénico
hidrofobizadas de sonicacao (0,40 g, VP R825) no acido 2-metil-2-propenoico,
2-etilhexil éster (12,20 g) em um béquer de plastico. Agua (14 g); ARMEEN DM
18 D (0,4 g); poli(oxi-1,2-etanodiil), a-(2-metil-1-oxo-2-propenil)-w-hidroxi-)
(1,75 g); 2-propenamida, N-(hidroximetil)- (0,24 g); 1-dodecanotiol (0,05 g);
propilenoglicol (3,5 g); cloreto de sddio (0,07 g, 2% p/p em agua); e acido
acético (0,2 g) foram, entdo, também adicionados ao béquer de plastico e
sonificados para formar a pré-emulsdo de estagio 1. Os conteudos dos
béqueres foram transferidos para um frasco de fundo arredondado que foi
equipado com um purga de nitrogénio, um agitador mecanico superior, uma
placa de aquecimento e uma sonda de temperatura. Agua (5 g) foi usada para
enxaguar o béquer e o enxague de agua foi, entdo, adicionado ao frasco de
fundo arredondado. A pré-emulséo foi agitada e aspergida com nitrogénio por
30 minutos seguida pela adigdo de um iniciador de radical livre VAZO-56 (0,09

g em 4,75 g de agua). A temperatura foi, entdo, aumentada para 65 °C (149 °F)
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formacgéo da emulsao de estagio 1.

Posteriormente, uma pré-emulsdo separada foi preparada em um
béquer de plastico sonificando-se uma mistura de: agua deionizada (12,3 g);
ETHAL TDA-5 (0,59 g); ETHOQUAD 18/25 (2,1 g, 20% de solugéo),
F(CF,)sCH,CH,OC(O)C(CH3)=CHj; (8,85 g, disponivel a partir da E. |. du Pont
de Nemours and Company, Wilmington, DE); poli(oxi-1,2-etanodiil), a-(2-metil-1
-oxo-2-propenil)-w-hidroxi-) (0,17 g); acido 2-propenoico, 2-metil-, ester
octadecilico (2,1 g); 2-propenamida, N-(hidroximetil)- (0,2 g); acido 2-
propenoico, 2-metil-, 2-hidroxietil éster (0,09 g); 1-dodecanotiol (0,05 g); e
dipropilenoglicol (2,5 g).

A pré-emulsdo separada foi, entdo, adicionada ao frasco de fundo
arredondado contendo a emulsdo de estagio 1. A pré-emulsédo foi, entéo,
purificada com nitrogénio por 30 minutos seguida pela adigdo de um iniciador
de radical livre (0,05 g de VAZO-56 em 4,5 g de agua). O frasco permaneceu a
65 °C por 4 horas adicionais ap6s as quais foi resfriado a temperatura
ambiente. O tensoativo de lauril sulfato de sédio (0,05 g) em &gua (15,0 g) foi,
entdo, adicionado. Finalmente, a solugcdo/mistura resultante foi filtrada por
gravidade com o uso de um filtro de leite e diluida a 25% de sdélidos. O produto
continha 4,86 % de fluor. O produto foi, entdo, aplicado ao pano com o uso do
Método de teste 1 para alcangar 1900 microgramas por grama de flior no pano
e foi testado para repeléncia e durabilidade com o uso dos Métodos de teste 2
a 5. Os resultados estédo na Tabela 3.

EXemPLO COMPARATIVO A

O processo do Exemplo 1 foi repetido, com a exce¢do de que a
particula nado foi incluida na preparagdo da emulsdo de primeiro estagio. O
produto foi aplicado ao pano com o uso do Método de teste 1 para alcangar

1900 microgramas por grama de flior no pano e foi testado para repeléncia e
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Tabela 3.
EXEMPLO 2

Etileno (56 g) foi introduzido em uma autoclave carregado com
CF3(CF3)3(CH,CF,),l (714 g) e d-(+)-limoneno (3,2 g) e o reator aquecido a 240
°C por 12 horas. O produto foi isolado por destilagédo a vacuo para fornecer
CF3(CF2)3(CH,CF;),CH,CHyl. A mistura de CF3(CF2)3(CH2CF2),CH,CH,l (10 g,
0,02 mol) e N-metilformamida (8,9 ml, 0,15 mol) foi aquecida a 150 °C por 26
horas. A mistura foi resfriada a 100 °C, seguida pela adicdo de agua para
separar o éster cru. Alcool etilico (3 ml) e acido p-tolueno sulfénico (0,09 g)
foram adicionados e a mistura agitada a 70 °C por 0,25 hora. Formiato de etila
e alcool etilico foram removidos por destilagdo para gerar um produto cru. O
produto cru foi dissolvido em éter, lavado com 10 % em peso de sulfito de sddio
aquoso, agua e salmoura, por sua vez, e secado sobre sulfato de magnésio. A
destilagao forneceu o produto de alcool, CF;(CF,)3(CH,CF,),CH,CH,0H, (6,5
g, 83 % de rendimento): bp 94 a 95 °C a Hg a 2 mm (266 Pascals).

O alcool (400 g) e ciclohexano (308,6 g) previamente preparados
foram adicionados a um frasco de fundo redondo equipado com uma barra de
agitacdo, uma armadilha Dean-Stark e um funil de adicdo. Acido p-
toluenossulfénico monoidrato (9,2 g) e 4-metoxifenol (1,4 g) foram carregados
separadamente ao frasco, enquanto o frasco estava sendo aquecido. Quando a
temperatura alcangou 70 °C, o acido metacrilico (130,4 g) foi adicionado gota a
gota. Apds todo o acido metacrilico ser adicionado, o frasco foi isolado e a
temperatura do frasco foi elevada a 85 °C. A reacgdo foi monitorada por GC
para a formagdo de CF;(CF3);CH,CF,CH,CF,CH,CH,0-C(0)-C(CH3)=CH,
(PPVE-metacrilato). Uma vez que todo o alcool reagiu, o frasco foi resfriado a
temperatura ambiente. A mistura foi, entdo, transferida para um funil de

separagao. O frasco foi enxaguado com éter etilico e a lavagem de éter etilico
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lavada trés vezes com bicarbonato de sédio (150 ml, 10% p/p de solugéo) e
gelo e a camada aquosa foi removida cada vez. A mistura de reagéo foi, entéo,
lavada com agua deionizada (150 ml) e a camada aquosa foi removida. Uma
parte aliquota da mistura de reagdo foi tomada e analisada por GC para
garantir que todo o acido metacrilico ndo reagido fosse removido durante as
lavagens. A mistura de reacdo foi transferida para um frasco de fundo
arredondado e sulfato de magnésio foi adicionado para secar a mistura de
reagdo. A mistura de reacdo foi, entdo, filtrada e os solidos filtrados foram
lavados com éter etilico. A mistura de reagéo foi seca sobre MgSO,, filtrada e
concentrada em vacuo em um evaporador rotatério em alto vacuo para gerar
um liquido (10,1 g). A analise por GC e NMR revelou que a mistura de reagao
era CF3(CF;)3;CH,CF,CH,CF,CH,CH,0-C(O)-C(CH3)=CH..

Uma composicao de emulsdo de polimero de primeiro estagio foi
preparada pela dispersao através de particulas de o&xido inorganico
hidrofobizadas de sonicagao (0,20 g, VP R825) no acido 2-metil-2-propenoico,
2-etilhexil éster (12,20 g) em um béquer de plastico. Agua (14 g); ARMEEN DM
18 D (0,4 g); poli(oxi-1,2-etanodiil), a-(2-metil-1-oxo-2-propenil)-w-hidroxi-)
(1,75 g); 2-propenamida, N-(hidroximetil)-(0,24 g); 1-dodecanotiol (0,05 g);
propilenoglicol (3,5 g), cloreto de soédio (0,07 g, 2% p/p em agua), acido acético
(0,2 g) foram, entdo, também adicionados ao béquer de plastico e sonificados
para formar a pré-emulsdo de estagio 1. Os conteludos dos béqueres foram
transferidos para um frasco de fundo arredondado que foi equipado com um
purga de nitrogénio, um agitador mecanico superior, uma placa de
aquecimento e uma sonda de temperatura. Agua (5 g) foi usada para enxaguar
0 béquer e o enxague de agua foi, entdo, adicionado ao frasco de fundo
arredondado. A pré-emulsédo foi agitada e aspergida com nitrogénio por 30

minutos seguida pela adigdo de um iniciador de radical livre VAZO-56 (0,09 g



10

156

20

25

35

mantida por 1 hora sob uma atmosfera de nitrogénio. Isso resultou na formagao
da emulsao de estagio 1.

Posteriormente, uma pré-emulsdo separada foi preparada em um
béquer de plastico sonificando-se uma mistura de: agua deionizada (12,3 g);
ETHAL TDA-5 (0,59 g); ETHOQUAD 18/25 (2,1 g, 20% de solugao);
F(CF,)4(CH,CF,),CH,CH,0OC(0)-C(CH3)=CH, (6,59 g, disponivel a partir da E.
I. du Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE); poli(oxi-1,2- etanodiil),
a-(2-metil-1-oxo-2-propenil)-w-hidroxi-) (0,17 g); acido 2-propenoico, 2-metil-,
éster octadecilico (2,1 g); 2-propenamida, N-(hidroximetil)- (0,2 g); acido 2-
propenoico, 2-metil-, 2-hidroxietil éster (0,09 g); 1-dodecanotiol (0,05 g); e
dipropilenoglicol (2,5 g). A pré-emulsdo separada foi, entdo, adicionada ao
frasco de fundo arredondado contendo a emulsdo de estagio 1. A mistura foi,
entdo, purificada com nitrogénio por 30 minutos seguida pela adigdo de um
iniciador de radical livre VAZO-56 (0,05 g em 4,5 g de agua). O frasco
permaneceu a 65 °C por 4 horas adicionais apds as quais foi resfriado a
temperatura ambiente. O tensoativo de lauril sulfato de sédio (0,05 g) em agua
(15,0 g) foi, entdo, adicionado. Finalmente, a solugdo/mistura resultante foi
filtrada por gravidade com o uso de um filtro de leite e diluida a 25% de sélidos.
O produto continha 4,86 % de flior. O produto foi aplicado ao pano com o uso
do Método de teste 1 para alcangar 1900 microgramas por grama de fitior no
pano e foi testado para repeléncia e durabilidade com o uso dos Métodos de
teste 2 a 5. Os resultados estao na Tabela 3.

EXEMPLO COMPARATIVO B

O processo do Exemplo 2 foi repetido, com a excegao de que a
particula ndo foi incluida na preparagdo da emulsdo de primeiro estagio. O
produto foi, entdo, aplicado ao pano com o uso do Método de teste 1 para

alcangar 1900 microgramas por grama de flior no pano e foi testado para
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estdo na Tabela 3.
EXEmpLO 3

Um alcool de perfluoropropilvinil éter
CF3(CF;),CHFCF,CH,CH,0H) foi preparado para o uso no Exemplo 3
conforme segue. Em uma caixa seca, uma garrafa Pirex de 500 ml foi
carregada com dietileno glicol (175 ml, 99%, comercialmente disponivel a partir
da Aldrich Chemical Company, Milwaukee, W!) e 80 ml de tetraidrofurano
anidro. Hidreto de sodio (3.90 g) foi adicionado lentamente com agitagéo
magnética até a finalizacdo da evolugdo de hidrogénio. A garrafa tampada foi
removida da caixa seca e a solucao foi transferida para um tubo sacudidor de
metal de 400 ml em um saco de luva preenchido com nitrogénio. O tubo
sacudidor foi resfriado a uma temperatura interna de - 18 °C, a agitacao foi
iniciada e o perfluoropropilvinil éter (41 g) foi adicionado de um cilindro de
metal. Permitiu-se que a mistura aquece-se a temperatura ambiente e foi
sacudida por 20 horas. A mistura de reacao foi combinada com uma reagao
duplicada executada em um tubo sacudidor de 400 ml separado. As misturas
de reagdo combinadas foram adicionadas a 600 ml de 4gua e essa mistura foi
extraida com 3 x 200 ml de diéter etilico em um funil de separagdo. Os extratos
de éter foram secados sobre MgSO,, filtrados e concentrados em vacuo em um
evaporador rotatorio para gerar um liquido (119,0 g) 1 H NMR em CD3;0OD e a
analise por cromatografia gasosa ambos mostraram uma quantidade pequena
de dietileno glicol. Esse material foi dissolvido em 150 ml de diéter etilico e
extraido com agua (3 x 150 ml) em um funil de separagao. A camada de éter foi
secada sobre MgSQ,, filtrada e concentrada em vacuo em um evaporador
rotatério a um alto vacuo para gerar CF3(CF;),CHFCF,CH,CH,0H (99,1 g)

O alcool de perfluoropropilvinil éter, CF3(CF;),OCHFCF,-
CH,CH,0H, (400 g) e ciclohexano (308,6 g) foram adicionados a um frasco de
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Stark e um funil de adigao. Acido p-toluenossulfénico monoidrato (9,2 g) e 4-
metoxifenol (1,4 g) foram carregados separadamente ao frasco, enquanto o
frasco estava sendo aquecido. Quando a temperatura alcangou 70 °C, o &cido
metacrilico (130,4 g) foi adicionado gota a gota. Ap6s todo o acido metacrilico
ser adicionado, o frasco foi isolado e a temperatura do frasco foi elevada a 85
°C. A reacgéo foi monitorada por GC para a formagdo de metacrilato de
perfluoropropilvinil éter. Uma vez que todo o alcool de perfluoropropilvinil eter
reagiu, o frasco foi resfriado a temperatura ambiente. A mistura foi, entao,
transferida para um funil de separagéo. O frasco foi enxaguado com éter etilico
e a lavagem de éter etilico foi, entdo, adicionada a mistura no funil de
separagado. A mistura de reacao foi lavada trés vezes com bicarbonato de sodio
(150 ml, 10% p/p de solugao) e gelo e a camada aquosa foi removida cada vez.
A mistura de reacgdo foi, entdo, lavada com agua deionizada (150 ml) e a
camada aquosa foi removida. Uma parte aliquota da mistura de reagéo foi
tomada e analisada por GC para garantir que todo o acido metacrilico nao
reagido fosse removido durante as lavagens. A mistura de reacédo foi
transferida para um frasco de fundo arredondado e sulfato de magnésio foi
adicionado para secar a mistura de reagdo. A mistura de reagéo foi, entao,
fitrada e os sélidos filtrados foram lavados com éter etilico. A mistura de
reagao foi secada sobre MgSO4, filtrada e concentrada em vacuo em um
evaporador rotatdrio a um alto vacuo para gerar um liquido (10,1 g). A analise
por GC revelou que a mistura de reagdo era CF3(CF,),OCHFCF,CH,CH,0-
C(0)-C(CH3)=CH..

Uma composicao de emulsdo de polimero de primeiro estagio foi
preparada pela dispersdo através de particulas de oOxido inorganico
hidrofobizadas de sonicagéao (0,20 g, VP R825) no acido 2-metil-2-propenoico,
2-etilhexil éster (12,20 g) em um béquer de plastico. Agua (14 g); ARMEEN DM



10

15

20

25

38

(1,75 g); 2-propenamida, N-(hidroximetil)-(0,24 g); 1-dodecanotiol (0,05 g);
propilenoglicol (3,5 g), cloreto de sodio (0,07 g, 2% p/p em agua), acido acético
(0,2 g) foram, entdo, também adicionados ao béquer de plastico e sonificados
para formar a pré-emulsdo de estagio 1. Os contelidos dos béqueres foram
transferidos para um frasco de fundo arredondado que foi equipado com um
purga de nitrogénio, um agitador mecanico superior, uma placa de
aquecimento e uma sonda de temperatura. Agua (5 g) foi usada para enxaguar
o béquer e o enxague de agua foi, entdo, adicionado ao frasco de fundo
arredondado. A pré-emulsdo foi agitada e aspergida com nitrogénio por 30
minutos seguida pela adigdo de um iniciador de radical livre VAZO-56 (0,09 g
em 4,75 g de agua). A temperatura foi, entdo, aumentada para 65 °C (149 °F) e
mantida por 1 hora sob uma atmosfera de nitrogénio. Isso resultou na formagao
da emulsédo de estagio 1.

Posteriormente, uma pré-emulsao separada foi preparada em um
béquer de plastico sonificando-se uma mistura de: agua deionizada (12,3 g);
ETHAL TDA-5 (0,59 g); ETHOQUAD 18/25 (2,1 g, 20% de solugao);
F(CF;);0CF,CF,CH,CH,OC(0O)-C(CH3)=CH, (6,59 g); poli(oxi-1,2- etanodiil), a-
(2-metil-1-oxo-2-propenil)-w-hidroxi-) (0,17 g); acido 2-propenoico, 2-metil-,
éster octadecilico (2,1 g); 2-propenamida, N-(hidroximetil)- (0,2 g); acido 2-
propenoico, 2-metil-, 2-hidroxietil éster (0,09 g); 1-dodecanotiol (0,05 g); e
dipropilenoglicol (2,5 g). A pré-emulsdo separada foi, entdo, adicionada ao
frasco de fundo arredondado contendo a emulsédo de estagio 1. A mistura foi,
entdo, purificada com nitrogénio por 30 minutos seguida pela adicdo de um
iniciador de radical livre (0,05 g de VAZO-56 em 4,5 g de agua). O frasco
permaneceu a 65 °C por 4 horas adicionais apds as quais foi resfriado a
temperatura ambiente. O tensoativo de lauril sulfato de sédio (0,05 g) em agua

(15,0 g) foi, entdo, adicionado. Finalmente, a solugdo/mistura resultante foi
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O produto continha 4,6 % de fitior. O produto foi aplicado ao pano com o uso
do Método de teste 1 para alcangar 1900 microgramas por grama de flior no
pano e foi testado para repeléncia e durabilidade com o uso dos Métodos de
teste 2 a 5. Os resultados estdo na Tabela 3.

EXEmMPLO COMPARATIVO C

O processo do Exemplo 3 foi repetido, com a excegdo de que a
particula nao foi incluida na preparagdo da emulsao de primeiro estagio. O
produto foi aplicado ao pano com o uso do Método de teste 1 para alcangar
1900 microgramas por grama de flior no pano e foi testado para repeléncia e
durabilidade com o uso dos Métodos de teste 2 a 5. Os resultados estédo na
Tabela 3.

EXEmMPLO 4

O produto do Exemplo 1 foi aplicado ao pano com o uso do
Método de teste 1, Mas a um nivel de 3% em peso no banho de impregnagao
para fornecer 140 microgramas por grama de flior no pano e o pano foi testado
para repeléncia e durabilidade com o uso dos Métodos de teste 2 a 5. Os
resultados estdo na Tabela 3.

EXemPLO COMPARATIVO D

O Exemplo Comparativo D era um copolimero baseado em
metacrilato fluorado comercialmente disponivel contendo uma mistura de
homoblogos de grupos perfluoroalquila que tem de 6 a 14 carbonos. A mistura
tipica compreendia o seguinte: 6 carbonos, 27% a 37%; 8 carbonos, 28% a
32%; 10 carbonos, 14% a 20%; 12 carbonos, 8% a 13%; 14 carbonos, 3% a
6%. O produto continha 10 % de flior. O Exemplo Comparativo E foi aplicado
ao pano com o uso do Método de teste 1, mas a um nivel de 3% em peso no
banho de impregnacao para fornecer 2375 microgramas por grama de flGior no

pano e o pano foi testado para repeléncia e durabilidade com o uso dos
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TABELA 4 — RESULTADOS DE TESTE PARA REPELENCIA A OLEO, AGUA E ASPERSAQ.

pg/g de F no , ) , L
Exemplo Repeléncia a Oleo Repeléncia @ Agua Repeléncia a Agua Dinamica (Aspersao)
Pano
10 {20
Inicial {SHW 10 HW |20 HW |Inicial SHW Inicial S5HW | 10HW | 20 HW
HW |HW
1 1900 6 6 6 5 12 )12 |11 |10 85 80 75 70
Comparativo
1900 3 2 2 2 8 8 |76 70 70 70 50
A
2 1900 5 5 5 4 11 (1019 | 8 70 60 60 50
Comparativo
1900 4 4 3 1 5 51515 70 60 60 50
B
3 1900 6 6 6 6 12 |11 |11 11 70 60 60 50
Comparativo
1900 6 6 6 6 12 |11 |11 | 11 60 60 60 50
C
4 1140 6 6 6 12 {12 11 100 85 60
Comparativo
2375 6 6 3 10| 9 7 100 85 70
D

As composi¢des que contém polimeros de 2 estagios contendo
particulas hidrofobizadas desta invengdo mostram repeléncia a 6leo, agua e/ou
aspersao comparavel ou melhorada quando comparadas a essas que nao
contém as particulas hidrofobizadas conforme mostrado na Tabela 4. O
Exemplo 1 melhorou a repeléncia a dleo, agua e aspersao para 0 (inicial), 5,
10, e 20 HW (lavagens domésticas) em comparagao ao Exemplo Comparativo
A que ndo contém particula a carregamentos de fltor iguais. O Exemplo 2 teve
uma melhora de repeléncia a 6leo e repeléncia a agua e repeléncia a agua
dindmica equivalente para 0 (inicial) e 5 HW e uma melhora maior a 10 e 20
HW em comparagéo ao Exemplo Comparativo B que nao contém particula a
carregamentos de fluor iguais. Exemplo 3 teve repeléncia a 6leo, agua e

aspersdo equivalente para 5 10, e 20 HW (lavagens domésticas) em
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comparacdo ao Exemplo Comparatvo C que ndo contém particula a
carregamentos de fluor iguais.

O Exemplo Comparativo D era um produto baseado metacrilato
em comercialmente disponivel que ndo contém particulas e que tem uma
mistura de grupos perfluoroalquila de diferentes comprimentos de cadeia de
carbono que variam de 6 a 14 carbonos.O contetdo total fluor do Exemplo
Comparativo D foi 10%, versus 4,8% para os Exemplos da invengéo.O
Exemplo 4 foi aplicado ao pano a um nivel de 1140 microgramas por grama
fluor, enquanto o Exemplo Comparativo D foi aplicado ao pano a um nivel de
2375 microgramas por grama de flior. Apesar do Exemplo 4 ter menos que
metade do conteiddo de flior do Exemplo Comparativo D, o Exemplo 4
forneceu repeléncia a agua e repeléncia a 6leo superior e repeléncia a agua
dindmica comparavel. Isso demonstrou que os polimeros da presente invenc¢ao
fornecem os mesmos efeitos de superficie ou efeitos superiores com menos
flior dessa forma fornecendo eficiéncia de flior em comparagio aos agentes

de tratamento convencionais.
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REIVINDICACOES

1. COMPOSICAO POLIMERICA, caracterizada pelo fato de
que compreende:

A) um primeiro polimero que compreende, em uma base livre de
agua,

(a) de cerca de 0,1% a cerca de 1,0% em peso de nanoparticulas
hidrofobizadas;

(b) de cerca de 89% a cerca de 99,8% em peso de um ou mais
mondmeros de metacrilato de alquila C4 a C4glinear, ramificado, ou ciclico;

(c) de cerca de 0,1% a cerca de 10,0% em peso de um ou mais
mondmeros selecionados a partir do grupo que consiste em N-metilol-
metacrilamida e mondmeros de férmula (1)

R-(OCH,CH,),-0-C(0)-C(R")=CHj (I)

em que R é hidrogénio, alquila C4-Cs4, ou -C(O)-C(R")=CH,, e R' &
H ou -CH3;

em que o dito primeiro polimero esta em contato com

B) um segundo polimero que compreende, em uma base livre de
agua,

(d) de cerca de 70% a cerca de 90% em peso de monémero
fluorado de férmula (I1)

R¢'-L-X-C(0)-C(R)=CH_ (Il)

em que Rf & um radical alquila monovalente, parcial ou
totaimente fluorado, linear ou ramificado, que tem de 2 a cerca de 7 atomos de
carbono; opcionalmente interrompido por 1 a cerca de 6 atomos catenarios de
oxigénio; em que a razdo de atomos de carbono para atomos de oxigénio é de
pelo menos 2:1 e nenhum dos atomos de oxigénio estao ligados entre si;

L € uma ligagdo ou um grupo de ligagdo bivalente linear ou
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ligagdo interrompeu opcionalmente de 1 a cerca de 4 hetero-radicais
selecionados a partir do grupo que consiste em -O-, -NR®-, -S-, -SO-, -S0,-
. e -N(R®)C(0O)- em que R® & H ou alquila C1 a Cg, e o dito grupo de
ligacdo opcionaimente substituido por CH,Cl,

X é -O-, -N(R)-, ou -S-, em que R & H ou CHg;

(e) de cerca de 10% a 30% em peso de um ou mais
mondmeros de metacrilato de alquila C4 a Cyg linear, ramificado ou ciclico;
e

(f) de cerca de 0,1 % a cerca de 10% em peso de um ou mais
mondmeros selecionados a partir do grupo que consiste em N-metilol-
metacrilamida e mondémeros de férmula (1)

R-(OCH,CH,),-0-C(0)-C(R")=CH, (1)

em que R é hidrogénio, alquila C-C4, ou -C(O)-C(R")=CH,, e
R'é H ou -CHs;:

desde que o primeiro polimero compreenda de cerca de 20% a
cerca de 75 % em peso da composi¢ao polimérica.

2. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que Ry’ e F(CF2)n,
F(CF2)n(CH2)x[(CF2CF2)p(CH2CH2)glm, F(CF2)sO(CF2)n, F(CF2),OCFHCF,
ou F(CF2),[OCF,CF(CF3)]p[OCF.CF.]lq, em que n é de 1 a cerca de 6; x é
de 1 a cerca de 6; e cada um dentre p, g, e m é independentemente de 1 a
cerca de 3.

3. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizada pelo fato de que L é uma ligagdo, R®, R°-A, A, ou Oxido de
etileno, em que:

A ¢é alquila C4-Cg € R® & um radical bivalente selecionado a

partir do grupo que consiste em -S(CHy),-,
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R? CH,Cl 3

R
.|
-(OCH,CH)s-,  .(OCH,CH),- -C-(OCH,CH),-;

R4 CH,CI

u € um numero inteiro de cerca de 2 a cerca de 4;

s é um numero inteiro de 1 a cerca de 50; e

cada um dentre Rz, R% e R* & independentemente hidrogénio ou
um grupo alquila contendo de 1 a cerca de 6 atomos de carbono.

4. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que a férmula (ll) € selecionada a partir do grupo que
consiste em F(CF),(CH)X-C(0)-C(R)=CHy, F(CF2)n(CH2CF2)o(CH2CH,)o(R®)X
-C(0)-C(R)=CH,, F(CF2),O(CH2)X[(CF2CF2)s(CH2CH2)glm(R)X-C(0)-C(R)=CHy,
F(CF2)n(CF2),CH2(CiH2)X-C(0)-C(R)=CH,, F(CF3),-OCFHCF,(OCH,CH,),X-C
(0)-C(R)=CH_

em que:

t € um namero inteiro de 1 a 10;

n € um numero inteiro de cerca de 1 a 6;

cada um dentre p, g, e m é independentemente um numero inteiro
de1a3;

X € um numero inteirode 1a 6

rélOout;

X é -O-,-NH- ou -S-;

R® é um radical bivalente selecionado a partir do grupo que

consiste em - S(CHy).-,

R? CH,CI RS

-(OCHLCH)-,  (OCH,CH)-  ©  .C-(OCH.CH),-:
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u € um numero inteiro de 2 a 4;

s € um numero inteiro de 1 a 50;

v € um numero inteiro de 2 a 4;

cada um dentre R?, R e R* é independentemente hidrogénio ou
um grupo alquila contendo de 1 a 6 atomos de carbono.

5. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que as nanoparticulas sdo uma particula de 6xido
inorganico com superficie modificada que compreende um éxido de atomos M
selecionados independentemente a partir do grupo que consiste em Si, Ti, Zn,
Zr, Mn, Al e combinagdes dos mesmos; pelo menos uma particula tem uma
superficie ligada de maneira covalente a pelo menos um grupo representado
pela férmula (1V)

(-L2)a(-L)e(-Si-R7(a.q)) (IV)

em que:

L2 representa um oxigénio ligado de maneira covalente a M; e
cada L & selecionado independentemente a partir do grupo que consiste em H,
uma alquila C4-C,, e OH; d e ¢ sao numeros inteiros tal que: d € maior ou igual
a1, c € maior ou igual a 0, e a soma (d+c) € menor ou iguala 3; e

R” & um grupo alquila linear, ramificado ou ciclico contendo de 1 a
18 atomos de carbono.

6. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que as nanoparticulas hidrofobizadas tém um
tamanho médio de particula de cerca de 10 a cerca de 500 nm.

7. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada pelo fato de que o segundo polimero compreende ainda, pelo
menos um tensoativo.

8. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagdo 1,
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como um nucleo completa ou parcialmente circundado pelo segundo polimero
como uma cobertura.

9. METODO PARA PROPORCIONAR REPELENCIA A
OLEO, REPELENCIA A AGUA, E REPELENCIA DINAMICA A AGUA, em
relacdo a um substrato, caracterizado pelo fato de que compreende colocar o
substrato em contato com uma composigdo polimérica, conforme definida na
reivindicacao 1.

10.  METODO, de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que o substrato, ap6s contato com o polimero, tem um teor de fltor
de cerca de 0,05% a cerca de 0,5% em peso.

11.  SUBSTRATO, caracterizado pelo fato de que compreende
um substrato fibroso que foi tratado com o método, conforme definido na

reivindicacao 9.
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RESUMO
“COMPOSIGAO POLIMERICA, METODO PARA PROPORCIONAR
REPELENCIA A OLEO, REPELENCIA A AGUA, E REPELENCIA DINAMICA
A AGUA E SUBSTRATO”

A presente invencdo estd relacionada a uma composigdo
polimérica que compreende A) um primeiro polimero que compreende (a)
nanoparticula hidrofobizada; (b) metacrilato de alquila linear, ramificado ou
ciclico C4 a Cys; (c) N-metilol-metacrilamida ou um monémero de formula (1): R
(OCH2CH,)a-0-C(0) C(R")=CH, (1) em que R & hidrogénio, alquila C1-C4, ou -
C(0)-C(R")=CH,, e R" & H ou -CHs3; em que o dito primeiro polimero esta em
contato com B) um segundo polimero que compreende (d) um mondmero
fluorado de formula (I1): Rf'-L-X-C(O)-C(R)=CH, (Il) em que R{ & um radical
alquila monovalente, linear ou ramificado, parcial ou totalmente fluorado que
tem de 2 a cerca de 100 atomos de carbono; interrompido opcionalmente por 1
a cerca de 50 atomos de oxigénio; em que a razao de atomos de carbono em
relagdo aos atomos de oxigénio é de pelo menos 2:1 e os atomos de oxigénio
nédo sao ligados entre si; L € uma ligagdo ou um grupo de ligacado bivalente
linear ou ramificado que tem de 1 a cerca de 20 atomos de carbono, em que
dito grupo de ligagao foi interrompido opcionalmente por 1 a cerca de 4 hetero
radicais selecionados do grupo que consiste em O, NR® S, SO-, SO, e -
N(R®C(0)- em que R® & H ou alquila C; a Cs, € em que o dito grupo de ligaco
e substituido opcionalmente por CH,CI; X é -O-, N(R)-, ou -S-, em que R ¢ H ou
CHs; (e) um mondmero conforme descrito em (b) acima; e (f) um mondmero
conforme descrito em (c ) acima; desde que o primeiro polimero compreenda
de cerca de 50% a cerca de 70 % em peso da composi¢ao polimérica, e seu
uso para fornecer repeléncia a 6leo, repeléncia a agua, e repeléncia dindmica a

agua aos substratos.



