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DESCRIPCION

Composiciéon con agente de impermeabilizacion de manchas, método para producir la misma y articulo procesado
con la misma.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicion anti-suciedad, un método para su produccién y un articulo
tratado con la composicién anti-suciedad.

Técnica anterior

Hasta ahora, como agentes de tratamiento para el tratamiento repelente de agua/aceite o como tratamiento anti-
suciedad para prendas de ropa, se han proporcionado varias composiciones dependiendo de los fines particulares.
Para la ropa de trabajo tal como prendas de ropa de trabajo, ropa blanca tal como sabanas de alquiler, etc, resulta
comun emplear un agente SR (de eliminacién de manchas) de tipo flior que presente por un lado repelencia de
agua/aceite para evitar la formacion de manchas y por otro propiedades de SR (eliminacién de manchas) en el que
se puede retirar facilmente cualquier suciedad adherida por medio de limpieza o de lavado.

Por ejemplo, se ha propuesto un agente anti-suciedad de tipo flior que contiene, como componente eficaz, un
copolimero de un (met)acrilato que contiene un grupo polifluoroalquilo, un (met)acrilato que contiene una cadena de
polioxialquileno y un (met)acrilato que contiene un grupo isocianato bloqueado (el siguiente documento de patente
1), un agente anti-suciedad de tipo flior que contiene, como componente eficaz, un copolimero de un (met)acrilato
que contiene un grupo polifluoroalquilo, un (met)acrilato que contiene una cadena de polioxialquileno y un
(met)acrilato que contiene un grupo acetoacetilo (el siguiente documento de patente 2), etc.

Sin embargo, estos agentes anti-suciedad de tipo fllor contienen un cantidad relativamente grande de un disolvente
organico con el fin de obtener buena aptitud de dispersion del fluorocopolimero, en el que la carga sobre el medio
ambiente es importante en el momento de las aplicaciones practicas.

Bajo estas circunstancias, el siguiente Documento de Patente 3 propone un fluorocopolimero preparado mediante
copolimerizacién de una mezcla de mondmero que comprende (met)acrilato que tiene un grupo polifluoroalquilo C4-
12, un (met)acrilato que contiene una cadena de polioxialquileno y (met)acrilato que tiene un grupo amino que
presenta atomos de hidrégeno sustituidos por grupos alquilo. Se describe que este copolimero presenta aptitud de
dispersidon acuosa y es posible obtener un agente de terminacion resistente al agua formado por una dispersion
acuosa mediante el uso de tal copolimero.

Documento de Patente 1: Patente Japonesa N°. 3.320.491
Documento de Patente 2: Patente Japonesa N°. 3.820.694
Documento de Patente 3: Patente Japonesa N°. 2.777.040.
Divulgacion de la invencion
Problema a resolver por parte de la invenciéon

Sin embargo, el agente de acabado descrito en el Documento de Patente 3 anterior presenta el problema de que su
propiedad de eliminacion de manchas (propiedad SR) resulta pobre, aunque se obtiene la aptitud de dispersion
acuosa del fluorocopolimero.

Ademas, el grupo de polifluoroalquilo usado en el agente SR de tipo flior convencional principalmente tiene al
menos 8 atomos de carbono, pero en afios recientes, desde el punto de vista de la influencia sobre el medio
ambiente, se ha recomendado usar un grupo perfluoroalquilo de cadena corta que presenta menos que 8 atomos de
carbono, para el compuesto que presenta un grupo perfluoroalquilo.

La presente invencion se ha llevado a cabo bajo dichas circunstancias y presenta el objetivo de proporcionar una
composicion anti-suciedad que es una composicion anti-suciedad de tipo flior que emplea un grupo perfluoroalquilo
de cadena corta y que puede prepararse en forma de dispersién acuosa que no contiene considerablemente ningun
disolvente organico y que presenta una buena propiedad de eliminacién de manchas (propiedad SR), un articulo
tratado con dichas composicién anti-suciedad y un método para producir dicha composicién anti-suciedad.

Medios para resolver el problema

Con el fin de resolver el problema anterior, la composicién anti-suciedad de la presente invencién comprende de 30
a 70 % en masa de unidades polimerizadas (a“) basadas en el siguiente monémero (a), de 20 a 69 % en masa de
unidades polimerizadas (b’) basadas en el siguiente mondmero (b) y de 1 a 10 % en masa de unidades
polimerizadas (¢’) basadas en el siguiente mondmero (c), y que presenta grupos aniénicos en sus terminales de
cadena principales:
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Mondémero a: un compuesto representado por medio de F(CF2)s YOCOR=CH,, en el que s es un numero
entero de 1 a 6, R es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C1.3 0 un atomo de halégeno e Y es un grupo
alquileno C1-1o.

Mondémero (b): un compuesto representado por medio de CH,=CR’ COO -(R?0)-R%, en el que R' es un
atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R? es un grupo alquileno Cy.4, R® es un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo C4.g, un grupo (met)acriloilo o un grupo glucidilo, g es un numero entero de 1 a 140, y cuando q se
encuentra entre 2 y 140, la pluralidad de (R O)- presente en una molécula puede ser igual o diferente uno
de otro,

Monémero (c): un compuesto representado por medio de Chp= CA*-M-Q-NR°R® 0 CH,=CR*-M-Q-N(O)R°R®,
en la que R* es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, M es —-COO- o —CONH, Q es un grupo alquileno
Cos40un grupo alquileno C,.3 que tiene parte o todos los atomos de hidrogeno sustituidos por grupos hidroxi,
cada uno de R® y R®, que son independientes unos de otros, es un grupo bencilo, un grupo alquilo C1 -8 o un
grupo alquilo Cy.3 que tiene parte o todos los atomos de hidrégeno sustituidos por grupos hidroxi, o R®, R® y el
atomo de nitrégeno pueden formar un grupo piperidino o un grupo pirrolidinilo, o R® R el atomo de oxigeno
y el &tomo de nitrégeno pueden formar un grupo morfolino.

Ademas, la presente invencion proporciona un articulo tratado con la composiciéon anti-suciedad de la presente
invencion.

Ademas, el método para producir la composicion anti-suciedad de la presente invencion comprende la etapa de
polimerizar una mezcla de monémero que comprende de 30 a 70 % en masa del mondmero anterior (a), de 20 a 69
% en masa del mondmero anterior (b) y de 1 a 10 % en masa del mondmero anterior (c), en presencia de un
iniciador de polimerizacion que tiene un grupo anionico y/o un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo
anionico.

Efecto de la invencién

De acuerdo con la presente invencion, es posible obtener una composiciéon anti-suciedad que comprende, como
componente eficaz, un fluorocopolimero que tiene un grupo perfluoroalquilo C16 y que se puede preparar en forma
de una dispersion acuosa que no contiene considerablemente ningun disolvente organico y que presenta propiedad
de eliminacién de manchas (propiedad SR), y un articulo tratado con dicha composicion anti-suciedad.

Ademas, de acuerdo con el método para producir la composicion anti-suciedad de la presente invencion, es posible
obtener una composicién anti-suciedad que comprende, como componente eficaz, un fluorocopolimero que tiene un
grupo alquilo perfluoralquilo C16 y que se puede preparar en forma de una dispersiéon acuosa que no contiene
considerablemente ningun disolvente organico y que presenta una buena propiedad de eliminacion de manchas
(propiedad SR).

Mejor modo de llevar a cabo la invenciéon

El fluorocopolimero presente en la composicion anti-suciedad de la presente invencion comprende al menos
unidades polimerizadas (a“) basadas en el monémero (a), unidades polimerizadas (b") basadas en el monémero (b)
y unidades polimerizadas (c’) basadas en el mondmero (c). Ademas, puede contener unidades polimerizadas (d")
basadas en el monémero (d).

<MONOMERO (a)>

Las unidades polimerizadas (a”) son unidades polimerizadas formadas mediante escision de un doble enlace
etilénico en el monémero (a).

El monémero (a) es un compuesto representado por medio de F(CF2)sY-OCOCR-CH,. En la féormula, s es un
numero entero de 1 a 6, R es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C+.3 0 un atomo de halégeno e Y es un grupo
alquileno-Ci.1o.

El grupo perfluoroalquilo representado por medio de F(CF2)s es preferentemente F(CFz),-, F(CF2)s3-, F(CF2)s-,
F(CF2)s- 6 F(CF2)e-. Entre ellos, se prefiere mas F(CF2)s- o F(CF2)s-.

Preferentemente, el grupo alquileno como Y es —CHz-, -CHz-CHz-, -(CH2)11 o —CH2CH,CH(CHs), mas
preferentemente —CH,-CHoa.

El atomo de halégeno como R es preferentemente un atomo de flior o un atomo de cloro. R es mas preferentemente
un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o un 4&tomo de cloro.

El  monémero (a) es preferentemente (met)acrilato de  3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-tridecafluorooctilo
(CeF13C2H4OCOCH=CH2; o CgF13C2H4OCOC(CH3)=CH), (met)acrilato de 3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluorohexilo
(C4F9C2H4OCOCH-CH; 0 C4F9C2H4OCOC(CH3)=CHy>) o a-cloroacrilato de 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctilo
(CsF13C2H4OCOC(CI)-CHy).
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Como mondémero (a), se puede usar un tipo solo o dos 0 mas tipos en combinacion.
<MONOMERO (b)>

Las unidades polimerizadas (b") son unidades polimerizadas formadas mediante escision de un doble enlace
etilénico en el monémero (b).

El monémero (b) es un compuesto representado por medio de CH,=CR' COO(R 0)¢-R%. En la formula, R es un
atomos de hidrégeno o un grupo metilo, R? es un grupo alquileno-Cs.4, R® es un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo C4.3, un grupo (met)acr|I0|Io o un grupo glucidilo, y g es un numero entero de 1 a 140. Cuando g es de 2 a
140, un pluralidad de —(R?0)- presente en una molécula puede ser igual o diferente uno de otro. Preferentemente, R’
es un grupo metilo, q es preferentemente un nimero entero de 4 a 137.

En la cadena de éxido de alquileno representada por medio de —(R O)q-, en caso de que estén presentes al menos
dos tipos de unidades repetidas (- (R 0)-) diferentes en el numero de atomos de carbono del grupo alquileno (R ), la
configuracion de las unidades repetidas puede ser de bloque o aleatoria.

Como monoémero (b), se puede usar un tipo solo, o dos o mas tipos en combinacién. Como monémero (b), es
preferible usar al menos dos monémeros (b) diferentes en R? en combinacion. Es particularmente preferido usar el
monodmero (b) que tiene —C,H40- y el mondmero (b) que tiene —C3HgO-, como (R 0O)-, en combinacion.

De otro modo, se pueden usar al menos dos monoémeros (b) diferentes tanto en R? como en R, o se puede usar al
menos dos mondémeros (b) diferentes en R® en combinacion.

En caso de usar tres 0 mas mondémeros (b), uno de ellos es preferentemente uno en el que R® es un grupo
(met)acriloilo o un grupo glucidilo, desde el punto de vista de la propiedad de adhesivo y de durabilidad.

Preferentemente, el monémero (b) es mono(met)acrilato de poli(éxido de etileno), mono(met)acrilato de poli(6xido de
propileno), mono(met)acrilato de o6xido de metoxipolietiieno, mono(met)acrilato de &xido de metoxipropileno,
mono(met)acrilato de 6xido de etoxipolietileno, mono(met)acrilato de poli(6xido de etileno-6xido de propileno),
mono(met)acrilato de poli(éxido de etileno-6xido de tetrametileno), mono(met)acrilato de poli(6xido de propileno-
oxido de tetrametileno), mono(met)acrilato de oxido de propileno-6xido de polibutileno, mono(met)acrilato de
octoxipoli(éxido de etileno-6xido de propileno), di(met)acrilato de 6xido de polietileno, di(met)acrilato de 6xido de
polipropileno, di(met)acrilato de oxido de politetrametileno, di(met)acrilato de poli(60xido de etileno-6xido de
tetrametileno), di(met)acrilato de poli(dxido de propileno-6xido de tetraetileno), di(met)acrilato de poli(éxido de
etileno-6xido de propileno-6xido de etileno) o (met)acrilato de éter de poli(dxido de etileno-6xido de
propileno)glucidilo.

En caso de usar al menos dos monodmeros (b) en combinacién, se prefiere mas una combinacion de
monometacrilato de 6xido de metoxipolietileno y monometacrilato de éxido de polipropileno, o una combinacion de
monometacrilato de 6xido de metoxipolietileno y monometacrilato de octoxipoli(6xido de etileno-6xido de propileno).

En caso de usar al menos dos mondémeros (b) en combinacion, es preferible usar, ademas de los dos tipos
anteriores, dimetacrilato de 6xido de polietileno o dimetacrilato de poli(6éxido de etileno-6xido de propileno-6xido de
etileno) o metacrilato de éter de poli(6xido de etileno-6xido de propileno)glucidilo, en combinacion.

<MONOMERO (c)>

Las unidades polimerizadas (c) son unidades polimerizadas formadas mediante escision de un doble enlace
etilénico en el monémero (c).

El mondmero (c) es un compuesto representado por medio de CH,=CR*-M-Q-NR°R® 0 CH,=CR*-M-Q-N(O)R°R®.

En las formulas, R* es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, M es —-COO- o0 —CONH-, Q es un grupo alquileno
Ca2.4 0 un grupo alquneno Co. 3 que tiene parte o la totalidad de los atomos de hidrégeno sustltwdos por atomos de
hidroxi, y cada uno de R® y R®, que son independientes unos de otros, es un grupo bencilo, un grupo alquno Cisoun
grupo alquilo Co3 que tiene parte de los atomos de hidrégeno sustltwdos por grupos hidroxi. R® R® y el atomo de
nitrégeno pueden formar un grupo piperidino o un grupo pirrolidinilo, o R® R®, el atomo de oxigeno y el atomo de
nitrégeno pueden formar un grupo morfolino.

Preferentemente, Q es un grupo alquileno C.3, y cada uno de R® y R® es preferentemente un grupo Ci..
Preferentemente, M es —COO- (enlace éster).

Preferentemente, el monémero (c) es (met)acrilato de N,N-dimetilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dietilaminoetilo,
(met)acrilato de N,N-dimetilaminopropilo, (met)arilato de N,N-dietilaminopropilo, (met)acrilato de N,N-
diisopropilaminoetilo, N,N-dimetilaminopropil (met)acrilamida, N-(met)acriloilmorfolina, N-(met)acriloilpiperidina,
(met)acrilato de N,N-dimetilaminooxidoietilo o (met)acrilato de N,N-dietilaminooxidoetilo. Entre ellos, se prefiere mas
metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo, N,N-dimetilaminopropil metacrilamida o metacrilato de N,N-dietilaminoetilo.
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Como monémero (c), se puede usar un tipos solo, o se pueden usar dos o mas tipos en combinacion.
<MONOMERO (d)>

Las unidades polimerizadas (d") son unidades polimerizadas formadas mediante escisiéon de un doble enlace en un
grupo insaturado polimerizable del monémero (d).

El monémero (d) es un monémero que es copolimerizable con los mondémeros (a), (b) y (c) y que presenta al menos
un grupo funcional susceptible de reticulacién que se escoge entre el grupo que consiste en un grupo isocianato, un
grupo isocianato bloqueado, un enlace uretano, un grupo alcoxisililo, un grupo epoxi, un grupo N-metilol y un grupo
N-alcoximetilo y que no presenta un grupo polifluoroalquilo. Uno que pertenece al mondémero (b), no pertenece al
monoémero (d).

Preferentemente, el monémero (d) es un derivado de un (met)acrilato o un derivado de un compuesto de vinilo.
Como mondémero (d), se pueden mencionar preferentemente los siguientes compuestos.

(1) Compuesto que presenta un grupo isocianato: (met)acrilato de 2-isocianatoetilo, (met)acrilato de 3-
isocianatopropilo o (met)acrilato de 4-isocianatobutilo.

(2) Compuesto que presenta un grupo isocianato bloqueado: un aducto de 2-butanooxima de (met)acrilato de
2-isocianatoetilo, un aducto de pirazol de (met)acrilato de 2-isocianatoetilo, un aducto de 3,5-dimetilpirazol de
(met)acrilato de 2-isocianatoetilo, un aducto de 3-metilpirazol de (met)acrilato de 2-isocinatoetilo, un aducto
de e-caprolactama de (met)acrilato de 2-isocianatoetilo, un aducto de 2-butanooxima de (met)acrilato de 3-
isocianatopropilo, un aducto de pirazol de (met)acrilato de 3-isocianatopropilo, un aducto de 3,5-dimetilpirazol
de (met)acrilato de 3-isocianatopropilo, un aducto de 3-metil-pirazol de (met)acrilato de 3-isocianatopropilo,
un aducto de e-caprolactama de (met)acrilato de 3-isocianatopropilo, un aducto de 2-butanooxima de
(met)acrilato de 4-isocianatobutilo, un aducto de pirazol de (met)acrilato de 4-isocinanatobutilo, un aducto de
3,5-dimetilpirazol de (met)acrilato de 4-isocianatobutilo, un aducto de 3-metilpirazol de 4-isocianatobutilo o un
aducto de e-caprolactama de (met)acrilato de 4-isocianatobutilo.

(3) Compuesto que tiene un enlace de uretano. Isocianurato de trialilo, un aducto de diisocianato de tolileno
de acrilato de 3-fenoxi-2-hidroxipropilo, un aducto de diisocianato de hexametileno de acrilato de 3-fenoxi-2-
hidroxipropilo o un aducto de diisocianato de hexametileno de triacrilato de pentaeritritol.

(4) Compuesto que tiene un grupo alcoxisililo: Un compuesto representado por CH,=CR®-D-E-SiR°R°A° (en el
que D es —OCO-, -COO- o un enlace sencillo, E es un grupo alquileno C1.4, cada uno de R?, R® y R%, que son
independientes unos de otros, es un grupo alquilo C1.s 0 un grupo alcoxi C1. ¥ R® es un atomo de hidrégeno o
un grupo metilo).

Ejemplos especificos incluyen 3-metacriloiloxipropiltrimetoxisilano, 3-metacriloiloxipropildimetoximetilsilano, 3-
metacriloiloxipropiltrietoxisilano, 3-metacriloiloxipropiletoxietilsilano, viniltrimetoxisilano, etc.

(5) Compuesto que tiene un grupo epoxi: (met)acrilato de glucidilo.

(6) Compuesto que tiene un grupo N-metilol o un grupo N-alcoximetilo: N-metilol (met)acrilamida, N-
metoximetil (met)acrilamida, N-etoximetil (met)acrilamida o N-butoximetil (met)acrilamida.

Entre ellos, preferentemente el polimero (d) es el anterior (2), es decir, un compuesto que presenta un grupo
isocianato bloqueado, en particular preferentemente un aducto de 3,5-dimetilpirazol de metacrilato de 2-
isocianatoetilo.

Como monémero (d), se puede usar un tipo solo, o se pueden usar dos 0 mas tipos en combinacion.
<OTROS MONOMEROS>

En la presente invencion, el fluorocopolimero puede contener ademas unidades polimerizadas basadas en
monodmeros (que pueden estar referidas a otros monémeros) que son copolimerizables con los monémeros (a), (b) y
(c) y que no pertenecen a ninguno de los monémeros (a) a (d), con el fin de mejorar las propiedades fisicas tales
como adhesién o propiedad adhesiva del fluorocopolimero sobre el sustrato, durabilidad frente a friccion, etc.

Ejemplos de dichos otros monémeros incluyen etileno, cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo, fluoruro de vinilideno,
acetato de vinilo, propionato de vinilo, isobutanoato de vinilo, isodecanoato de vinilo, estearato de vinilo, éter de
cetilo y vinilo, éter de dodecilo y vinilo, éter de isobutilo y vinilo, éter de etilo y vinilo, éter de 2-cloroetilo y vinilo,
estireno, a-metilestireno, p-metilestireno, (met)acrilamida, N,N-dimetil (met)acrilamida, diacetona (met)acrilamida,
diacetona (met)acrilamida modificada con metilol, alquil vinil cetona, butadieno, isopreno, cloropreno, (met)acrilato de
bencilo, un (met)acrilato que tiene un polisiloxano, acetato de alilo, N-vinilcarbazol, maleimida, N-metilmaleimida,
acido (met)acrilico, (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, mono(met)acrilato de glicerol,
(met)acrilato de hidroxipropilo, un aducto de metacrilato de 2-hidroxietilo y e-caprolactona, 6xido de propileno y
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di(met)acrilato de éter de diglucidilo, di(met)acrilato de éter de diglucidilo de 6xido de tripropileno, di(met)acrilato de
éter de diglucidilo de glicerol, etc.

Entre ellos, desde el punto de vista de la eficacia en cuanto a la mejora de la propiedad de formacién de pelicula o
durabilidad de la composicién anti-suciedad, se prefiere cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo, acetato de vinilo,
propionato de vinilo, un aducto de metacrilato de 2-hidroxietilo y e-caprolactona o di(met)acrilato de éter de diglucidilo
de glicerol.

<GRUPOS ANIONICOS>

El fluorocopolimero de la presente invencién presenta grupos aniénicos como sus propios terminales de cadena
principal. En la presente invencion, la cadena principal del fluorocopolimero significa una cadena atomica formada
mediante escision de un doble enlace de un grupo insaturado polimerizable o un doble enlace etilénico de un
monomero. Preferentemente, la cadena principal es una cadena de atomo de carbono (que puede contener un
atomo de oxigeno de enlace etérico).

En la presente invencion, el fluorocopolimero presenta grupos anidnicos en al menos parte de sus terminales de
cadena principal. Con el fin de obtener los efectos de la presente invencién de manera suficiente, preferentemente la
cantidad de grupos aniénicos presentes en el fluorocopolimero es de al menos 0,1 % masa, mas preferentemente de
al menos 0,3 % en masa, por cada 100 % en masa de fluorocopolimero. Ademas, desde el punto de vista del
balance ionico con el mondémero (c), preferentemente la cantidad de dichos grupos aniénicos es como maximo de
3,0 % en masa, mas preferentemente como maximo de 2,0 % en masa.

En la presente invencidn, los grupos anidnicos son grupos capaces de ser ionizados en agua para formar aniones, y
de manera especifica, preferentemente son al menos un tipo de grupos acidos escogidos entre el grupo que consiste
en grupos carboxi, grupos de acido sulfénico, grupos de acido fosférico, grupos de acido crénico, grupos de acido
nitrico y grupos de acido manganico. Los grupos carboxi son particularmente preferidos. Estos grupos acidos
pueden estar en forma de sus sales o de sus ésteres. Dos 0 mas tipos de grupos aniénicos pueden estar presentes
en una molécula del fluorocopolimero.

El método para introducir grupos anionicos en los terminales de cadena principal del fluorocopolimero no se
encuentra particularmente limitado. Un método conveniente puede ser un método para usar un iniciador de
polimerizaciéon que tiene un grupo aniénico y/o un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo aniénico,
en el momento de copolimerizar los mondmeros. El grupo anionico presente en dicho iniciador de polimerizacién y/o
agente de transferencia de cadena es preferentemente un grupo carboxi (que puede estar en forma de sal o de
éster) que es débilmente acido, desde el punto de vista de la acidez.

El iniciador de polimerizacién que tiene un grupo aniénico es preferentemente un compuesto azo que tiene un grupo
carboxi tal como 4,4"-azobis(acido-4-cianovalérico), peroxido de acido disuccinico o un persulfato. Entre ellos, un
compuesto azo que tiene un grupo carboxi es mas preferido, y un compuesto 4,4 -azobis(acido 4-cianovalérico) es
particularmente preferido. El agente de transferencia de cadena que tiene un grupo anionico es preferentemente
acido 3,3’-ditio-dipropiénico, acido tiomalico, acido 2-mercaptopropiénico, acido 3-mercaptopropidnico, acido
tioglucdlico y similares. Entre ellos, el acido 3-mercaptopropiénico que tiene un grupo carboxi es mas preferido.

<FLUOROCOPOLIMERO>

(1) En el caso en el que el fluorocopolimero presenta unidades polimerizadas (a“), (b") y (c”) y no presenta
unidades copolimerizadas (d°), basado en 100 % en masa del flurocopolimero completo, las unidades
polimerizadas (a’) son de 30 a 70 % en masa, preferentemente de 40 a 65 % en masa, las unidades
polimerizadas (b") son de 20 a 69 % en masa, preferentemente de 30 a 40 % en masa, y las unidades
polimerizadas (c’) son de 1 a 10 % en masa, preferentemente de 2 a 6 % en masa. En el caso en el que
también se usen otros mondmeros, preferentemente la proporcion de unidades polimerizadas basadas en los
citados otros mondmeros es como maximo de 20 % en masa, mas preferentemente de como maximo 10 %
en masa.

Dentro del intervalo anterior, se puede conseguir un articulo tratado con la composicion anti-suciedad de la presente
invencioén, que presente al mismo tiempo un buen equilibrio de buena repelencia agua/aceite, buena propiedad anti-
suciedad y buena durabilidad frente al lavado.

En la presente invencion, los proporciones de las respectivas unidades polimerizadas son valores que se obtienen a
partir de las cantidades cargadas de los respectivos mondmeros, sobre la consideracion de que la masa de las
unidades polimerizadas procedente del iniciador de polimerizacion y del agente de transferencia de cadena en el
fluorocopolimero es 0 (cero).

Ademas, en el caso de producir el fluorocopolimero mediante el uso de un iniciador de polimerizaciéon que tiene un
grupo anionico y/o un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo aniénico, la cantidad de iniciador de
polimerizacion que tiene un grupo anionico esta preferentemente dentro del intervalo de 0,5 a 1,8 partes en masa
por cada 100 partes en masa de la cantidad total de los monémeros a usar en la reaccién de polimerizacion, y la
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cantidad del agente de transferencia de cadena que tiene un grupo anionico esta preferentemente dentro del
intervalo de 0 a 1,5 partes en masa por cada 100 partes en masa de la cantidad total de los mondémeros a usar en la
reaccion de polimerizacion.

(2) En el caso en el que el fluorocopolimero presenta unidades polimerizadas (a"), (b") y (¢”) y (d"), basado en
100 % en masa del flurocopolimero completo, las unidades polimerizadas (a“) son de 30 a 70 % en masa,
preferentemente de 40 a 65 % en masa, las unidades polimerizadas (b") son de 20 a 68 % en masa,
preferentemente de 30 a 40 % en masa, las unidades polimerizadas (c’) son de 2 a 10 % en masa,
preferentemente de 2 a 6 % en masa y las unidades polimerizadas (d’) son de 1 a 5 % en masa,
preferentemente de 1 a 4 % en masa. En el caso en el que también se usen otros mondémeros,
preferentemente la proporcién de unidades polimerizadas basadas en los citados otros monémeros es como
maximo de 20 % en masa, mas preferentemente de como maximo 10 % en masa.

Incorporando las unidades polimerizadas (d”) al fluorocopolimero, en un articulo tratado con la composicién anti-
suciedad de la presente invencién, se pueden mantener los efectos de forma facil y se puede mejorar la durabilidad.
Ademas, la repelencia de agua/aceite y la propiedad de anti-suciedad pueden ser mejores.

Ademas, en el caso en el que el fluorocopolimero se produce mediante el uso de un iniciador de polimerizaciéon que
presenta un grupo anionico y/o un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo aniénico, la cantidad de
iniciador de polimerizaciéon que tiene un grupo anionico esta preferentemente dentro del intervalo de 0,5 a 1,8 partes
en masa por cada 100 partes en masa de la cantidad total de los mondmeros a usar para la reaccion de
polimerizacion, y la cantidad del agente de transferencia de cadena que tiene un grupo aniénico se encuentra
preferentemente dentro del intervalo de 0 a 1,5 partes en masa por cada 100 partes en masa de la cantidad total de
los monémeros a usar en la reaccion de polimerizacion.

Preferentemente, la combinacion preferida de los monémeros (a), (b) y (c), el iniciador de polimerizacion y el agente
de transferencia de cadena a usar para la copolimerizacion es una tal que:

El monémero (a) sea al menos un miembro que se escoge entre (met)acrilato de 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
tridecafluorooctilo, (met)acrilato de 3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluorohexilo y a-cloroacrilato de
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctilo, el monémero (b) es una combinacién de monometacrilato de
oxido de metoxipolietiieno y monometacrilato de o6xido de polipropileno o una combinacién de
monometacrilato de éxido de metoxipolietilieno y monometacrilato de octoxipoli(6xido de etileno-oxido de
propileno), o una combinacién que tiene al menos un miembro que se escoge entre dimetacrilato de
poli(6xido de etileno), dimetacrilato de poli(6xido de etileno-6xido de propileno-6xido de etileno) y metacrilato
de éter de poli(6xido de etileno-6xido de propileno)glucidilo afiadido posteriormente a la combinacion de
monoémeros (b) anterior,

el mondmero (c) es al menos un miembros que se escoge entre metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo, N,N-
dimetilaminopropil metacrilamida y metacrilato de N,N-dietilaminoetilo, y

el iniciador de polimerizacion es 4,4 -azobis(acido 4-cianovalérico) y el agente de transferencia de cadena es
acido 3-mercaptopropidnico.

El peso molecular medio en masa (Mw) del fluorocopolimero es preferentemente de 5.000 a 100.000, mas
preferentemente de 10.000 a 50.000. Cuando el peso molecular medio en masa es al menos el valor limite inferior
del intervalo anterior, la durabilidad y la repelencia de aceite resulta excelente, y cuando se encuentra en la parte
mas superior del valor limite superior, la propiedad de formacion de pelicula y la estabilidad del liquido resultan
excelentes.

En la presente memoria descriptiva, el peso molecular medio en masa del fluorocopolimero es un peso molecular
calculado como el poliestireno obtenido por medio de la medicién mediante cromatografia de permeabilidad de gel
usando una curva de calibracion preparada mediante el uso de una muestra de poliestireno estandar.

<METODO PARA PRODUCIR EL FLUOROCOPOLIMERO>

El fluorocopolimero de la presente invencion se puede obtener llevando a cabo la reacciéon de polimerizacion de los
monomeros en un disolvente de polimerizacién usando un método conocido. Es decir, el fluorocopolimero se obtiene
por medio de una etapa de introduccion de un disolvente de polimerizacién y una mezcla de monémero que
comprende al menos mondémeros (a), (b) y (c) en el interior de un reactor y posteriormente adicion de un iniciador de
polimerizacion, un agente de transferencia de cadena, etc, segun requiera el caso, seguido de una reaccion de
copolimerizaciéon. Llevando a cabo dicha reaccion de copolimerizacion en presencia de un iniciador de
polimerizacién que tiene un grupo aniénico y/o un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo aniénico, es
posible obtener un fluorocopolimero que tiene grupos aniénicos como sus terminales de cadena principal.

El disolvente de polimerizacion no se encuentra particularmente limitado, y puede, por ejemplo, ser una cetona tal
como acetona, etil metil cetona o isobutil metil cetona; un alcohol tal como metanol o alcohol 2-propilico, un éster tal
como acetato de etilo o acetato de butilo; un éter tal como éter diisopropilico, tetrahidrofurano o dioxina; y éter de
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glicol o su derivado, tal como un éter etilico o un éter metilico de etilen glicol, propilen glicol o dipropilen glicol; un
hidrocarburo alifatico; un hidrocarburo aromatico; un hidrocarburo halogenado tal como percloroetileno, tricloro-1,1,1-
etano, ftriclorotrifluoroetano o dicloropentafluoropropano; dimetilformamida; N-metil-2-pirrolidona; butiroacetona; o
dimetilsulféxido (DMSO).

En la reaccién de polimerizacién para obtener el fluorocopolimero, preferentemente la concentracién de mondémeros
en todas las materias primas cargadas (incluyendo el disolvente de polimerizacion) esta dentro del intervalo de 5 a
60 % en masa, mas preferentemente dentro del intervalo de 10 a 40 % en masa.

En la reaccion de polimerizacion para obtener el fluorocopolimero, es preferible emplear un iniciador de
polimerizacion. Como iniciador de polimerizacion, se puede usar el iniciador de polimerizacion anteriormente
mencionado que tiene un grupo aniénico, o se puede usar un iniciador de polimerizacién que no tiene un grupo
anionico, o se pueden usar ambos en combinacion.

El iniciador de polimerizacion que no tiene grupo aniénico puede ser, por ejemplo, un peréxido tal como perdxido de
bencilo, peréxido de laurilo, peroxido de succinilo o perpivalato de terc-butilo; o un compuesto azo que tiene un
grupo anionico.

El compuesto azo que no tiene grupo aniénico puede ser, por ejemplo, 2,2°-azobis-2-metilbutironitrilo, dimetil-2,2"-
azobis isobutirato, 2,2 -azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano], 2,2"-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), 1,1"-azobis-
(2-ciclohexano-1-carbonitrilo), 2,2’-azobis-(2,4-dimetilvaleronitrilo), 1,1"-azobis(1-acetoxi-1-feniletano) o]
dimetilazobisisobutirato.

Es preferible emplear un agente de transferencia de cadena en la reaccion de polimerizacion para ajustar el grado
de polimerizaciéon (peso molecular) del fluorocopolimero. Usando dicho agente de transferencia de cadena, existe
también el efecto de que se puede incrementar la concentracion de los monédmeros en el disolvente. Como agente
de transferencia de cadena, se puede usar el agente de transferencia de cadena mencionado anteriormente que
tiene un grupo aniénico, o se puede usar un agente de transferencia de cadena que no tiene grupo anioénico o se
pueden usar ambos en combinacion.

Por ejemplo, preferentemente, el agente de transferencia de cadena que no tiene grupo anionico puede ser un
alquilmercaptano tal como terc-dodecilmercaptano, n-dodecilmercaptano o estearil mercaptano; aminoetanotiol,
mercaptoetanol, 2,4-difenil-4-metil-1-pentano o tetracloruro de carbono.

Preferentemente, la cantidad total de iniciador de polimerizacion esta dentro del intervalo de 0,1 a 2,0 partes en
masa por cada 100 partes en masa de la cantidad total de los mondémeros a usar para la reaccion de polimerizacion.
Preferentemente, la cantidad total de agente de transferencia de cadena esta dentro del intervalo de 0 a 2 partes en
masa por cada 100 partes en masa de la cantidad total de los monémeros a usar para la reaccion de polimerizacion.

La cantidad de iniciador de polimerizacion que tiene un grupo anidnico y/o el agente de transferencia de cadena que
tiene un grupo anidnico se ajusta de manera que una cantidad preferida de grupos aniénicos se encuentre presente
en el fluorocopolimero anterior.

Preferentemente, la temperatura de reaccién durante la reaccidon de polimerizacidon se encuentra dentro del intervalo
de temperatura ambiente hasta el punto de ebullicién de la mezcla de reaccion. Con vistas a usar eficazmente el
iniciador de polimerizaciéon, es al menos la temperatura de vida media del iniciador de polimerizacién, mas
preferentemente de 30 a 90 °C.

Preferentemente, la composicién anti-suciedad de la presente invencion contiene el fluorocopolimero anterior y un
medio acuoso, en el que el contenido de disolvente organico volatil es como maximo de 1 % en masa.

Se puede anadir un medio acuoso después de la reaccion de polimerizacién, y se puede llevar a cabo un tratamiento
para retirar el disolvente de polimerizacion segun requiera el caso, para obtener la composicion que tiene el
fluorocopolimero disperso en el medio acuoso, en el que el contenido del disolvente organico volatil es como maximo
de 1 % en masa. La retirada del disolvente de polimerizacion se lleva a cabo, por ejemplo, mediante tratamiento
separador (volatilizacion).

El medio acuoso puede ser un liquido que contiene agua, en el que el contenido de disolvente organico es como
maximo de 1 % en masa, y de manera especifica es preferible que sea agua o una mezcla azeotrdpica que contiene
agua.

En la presente invencién, el disolvente organico volatil de la composicion anti-suciedad significa un disolvente
organico que se evapora, cuando se la composicién anti-suciedad se almacena a temperatura ambiente, y de
manera especifica, es un disolvente organico que tiene un punto de ebullicién de como méaximo 100 °C a 1 x 10° Pa
(en lo sucesivo denominado simplemente “punto de ebullicién”). En el presente documento, el disolvente que forma
una mezcla azeotrépica con agua no se encuentra incluido en el disolvente organico volatil.

En la composiciéon anti-suciedad tal que una fluorocopolimero se encuentra disperso en el medio acuoso, el
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contenido de disolvente organico volatil puede ser como maximo de 1 % en masa y del modo mas preferible de cero.

En el caso en el que el fluorocopolimero se encuentre disperso en el medio acuoso, como disolvente de
polimerizacion, es preferible emplear un disolvente que tenga un punto de ebullicidn relativamente bajo (por ejemplo,
un punto de ebullicion de como maximo 80 °C) o un disolvente que tenga una composicion azeotropica con agua,
entre los disolventes de polimerizacion mencionados anteriormente, ya que la eficacia de operacion del tratamiento
tras la reacciéon de polimerizacion es buena. Como ejemplo de disolvente que presenta un punto de ebullicion
relativamente bajo, se puede mencionar acetona o metanol. El disolvente que tiene una composicion azeotropica
con agua puede ser, por ejemplo, etil metil cetona, isobutil metil cetona, alcohol 2-isopropilico, monometil éter de
propilenglicol o monometil éter de dipropilenglicol. Acetona es mas preferida.

En la presente invencion, es preferible que tras obtener el fluorocopolimero mediante la reaccidon de polimerizacion
de los mondémeros, se convierten los grupos amino del copolimero en sales de amina, de manera que se mejora la
aptitud de dispersion del copolimero en el medio acuoso.

Para la conversion de las sales de amina, es preferible usar un acido o similar, y es mas preferible emplear un acido
que tenga una constante de disociacion o constante de disociacion principal de al menos 10°°. Por ejemplo, el acido
puede ser preferentemente acido clorhidrico, acido bromhidrico, acido sulfénico, acido nitrico, acido fosférico, acido
acético, acido formico, acido propiénico o acido lactico, mas preferentemente acido acético.

De lo contrario, en lugar de convertir grupos amino del fluorocopolimero en sales de amina usando un acido, los
grupos amino se pueden convertir en sal de amonio cuaternaria (conversion en sal cuaternaria) usando yoduro de
metilo, yoduro de etilo, acido dimetilsulfurico, acido dietilsulfurico, cloruro de bencilo, acido tritil fosférico, acido p-
toluensulfénico o similares.

<COMPOSICION ANTI-SUCIEDAD>

En la composicion anti-suciedad tal que el fluorocopolimero se encuentra disperso en un medio acuoso,
preferentemente la concentracion del contenido de sdélidos del fluorocopolimero es de 1 a 50 % en masa, mas
preferentemente de 10 a 30 % en masa.

Ademas, en el caso en el que la composicion anti-suciedad de la presente invencion se aplique al tratamiento del
sustrato, se puede escoger de forma apropiada la concentracion del contenido de solidos dependiendo del sustrato,
método de tratamiento, etc. Por ejemplo, es preferentemente de 0,05 a 10 % en masa, mas preferentemente de 0,1
a5 % en masa.

Preferentemente, la composicion anti-suciedad de la presente invencién puede contener un agente de reticulacion
y/o catalizador para mejorar la adhesién al sustrato mediante la formacion de una reticula con el sustrato, en una
cantidad de 0,3 a 1 % en masa en la composicidon anti-suciedad en el momento de la aplicaciéon del tratamiento
actual del sustrato.

Como tal agente de reticulacion, se puede usar de forma apropiada un agente de reticulacion conocido. De manera
especifica, puede ser, por ejemplo, urea o un condensado o un condensado preliminar de formaldehido de
melamina, un metilol-dihidroxietileno-urea o uno de sus derivados, metilol-etileno-urea, metilol-propileno-urea,
metilol-triazona, un condensado de diciandiamida-formaldehido, metilol-carbamato, metilol-(met)acrilamida, uno de
sus polimeros, divinilsulfona, poliamida o su derivado de cation, un derivado epoxi de por ejemplo diglucidil glicerol,
un derivado de haluro tal como cloruro de (epoxi-2,3-propil)trimetilamonio o cloruro de N-metil-N-(epoxi-2,3-
propil)morfolinio, una sal de piridinio de éter clorometilico de etilenglicol, una resina de poliamina-poliamida-
epiclorhidrina o un poli(alcohol vinilico).

Preferentemente, el catalizador anterior puede ser cloruro de amonio o una sal de alcanolamina.

La composicién anti-suciedad de la presente invencion puede contener varios aditivos. Dichos aditivos, por ejemplo,
pueden ser un agente repelente de agua/aceite de tipo flior no incluido en el alcance del fluorocopolimero de la
presente invencidon, un mezclador de polimero de tipo no fluorado, un agente de penetracién, un agente
desespumante, un auxiliar de formacién de pelicula, un insecticida, un retardador de llama, un agente antiestatico,
un agente anti-grasa, un suavizante, etc.

<ARTICULO TRATADO>
El articulo tratado de la presente invencion es uno que tiene la composicion anti-suciedad aplicada sobre el sustrato.

El sustrato no se encuentra particularmente limitado y, por ejemplo, puede ser fibra, tejido de fibra, tejido tricotado,
tejido no plano, vidrio, papel, madera, cuero, cuero artificial, piel, asbestos, ladrillos, cemento, materiales ceramicos,
metal u 6xido de metal, productos ceramicos, plasticos, etc. Entre ellos, fibra, tejido de fibra, tejido tricotado y tejido
no plano son las mas preferidos. Ejemplos de fibra incluyen fibra natural animal o de plantas tal como algodén,
cafiamo, lana o seda, fibra sintética tal como poliamida, poliéster, poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, poli(cloruro de
vinilo) o polipropileno, una fibra semi-sintética tal como rayén o acetato, una fibra inorganica tal como fibra de vidrio y
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sus fibras mixtas.

El método para aplicar la composicién anti-suciedad al sustrato no se encuentra particularmente limitado con tal de
que sea un método capaz de unir la composicion anti-suciedad al sustrato. Por ejemplo, se prefiere un método que
comprende aplicarlo sobre la superficie de un sustrato por medio de un método de revestimiento conocido tal como
impregnacion, inmersion, pulverizacién, cepillado, relleno, revestimiento con prensa encoladora o revestimiento con
rodillo, seguido de secado. El secado se puede llevar a cabo a temperatura ambiente o bajo calentamiento, y
preferentemente se lleva a cabo bajo calentamiento. En el caso del calentamiento, la temperatura se encuentra en
un valor de 40 a 200 °C. Ademas, en el caso en el que la composicion anti-suciedad contenga un agente de
reticulacion, es preferible llevar a cabo el endurecimiento mediante calor a una temperatura de al menos la
temperatura de reticulacion del agente de reticulacion, segun lo requiera el caso.

En el articulo tratado obtenido de este modo, la pelicula de revestimiento formada por la composicién anti-suciedad
de la presente invencion se une a la superficie del sustrato, y preferentemente, la superficie del sustrato se cubre
con dicha pelicula de revestimiento.

De acuerdo con la presente invencion, es posible obtener una composicion anti-suciedad que presenta buena aptitud
de dispersion acuosa y buena propiedad de eliminacion de manchas (propiedad SR) que suele resultar dificil de
obtener de forma simultanea. Es decir, la composicion anti-suciedad de la presente invencion presenta una buena
aptitud de dispersidon acuosa, y al mismo tiempo, un articulo tratado que tiene un sustrato tratado con la composicion
anti-suciedad de la presente invencion, presenta una buena propiedad de eliminacion de manchas (propiedad SR).
La razén para dicha mejora no se comprende de forma clara, pero existe una contribucion considerable al hecho de
que el fluorocopolimero de la presente invencion presente unidades polimerizadas (c’) que tienen un grupo amino y
presente grupos aniénicos como sus terminales de cadena principal, y el grupo perfluoroalquilo sea una cadena
corta. En particular, cuando se introducen las unidades polimerizadas (c’) que tienen un grupo amino en el
fluorocopolimero, aunque se mejore la aptitud de dispersion acuosa del fluorocopolimero, el grupo amino es
catiénico y es susceptible de adsorber el componente de suciedad, por lo que la propiedad de eliminacion de
manchas (propiedad SR) se puede ver deteriorada. Mientras tanto, en la presente invencion, mediante la
introduccion de grupos anionicos en los terminales de la cadena principal del fluorocopolimero que tiene grupos
amino, se puede evitar la adsorcion de dicho componente de suciedad, por lo que se considera posible mejorar la
propiedad de eliminacién de manchas (propiedad SR).

De acuerdo con la presente invencion, el grupo perfluoroalquilo presente en el fluorocopolimero presenta una
cadena corta que tiene como maximo 6 atomos de carbono, y dicho fluorocopolimero se puede dispersar en un
medio acuoso para obtener una composicion anti-suciedad que contiene poco o nada de disolvente organico volatil.
Por consiguiente, es posible preparar una composicion anti-suciedad respetuosa con el medio ambiente.

Ademas, en la composicion anti-suciedad de la presente invencién, el monémero (a) que tiene grupos RF que tienen
como maximo 6 atomos de carbono se usa como materia prima, por los que es posible llevar el contenido de acido
perfluoroacético (PFOA), acido perfluorooctanosulfénico (PFOS) y de los precursores o de sus analogos (es decir, el
contenido en un caso en el que la concentracion de contenido de sélidos de la composicion anti-suciedad es de 20
% en masa) hasta un valor no mayor que el limite de deteccion como valor analitico de LC/MS/MS, por medio del
método descrito en la solicitud de patente japonesa N°. 2007-333564.

Ejemplos

Ahora, se describe la presente invencion con mas detalle con referencia a los Ejemplos, pero debe entenderse que
la presente invencién no se encuentra restringida a dichos Ejemplos. A continuacion, “%” significa “% en masa” a
menos que se especifique lo contrario. En la presente memoria descriptiva, “EO” representa “-C,H4O-“ y “PO”
representa “-CsHgO-".

La evaluacion de las diferentes propiedades se llevé a cabo por medio de los siguientes métodos.

[PREPARACION DE PRENDA DE ROPA DE ENSAYO: METODO DE TRATAMIENTO DE PRENDA DE ROPA DE
SUSTRATO]

Se sumergié una prenda de ropa de sustrato (prenda de ropa no tratada) en 150 g de un liquido de tratamiento
obtenido en cada uno de los Ejemplos siguientes, y se comprimié en una calandria hasta una extracciéon de agua de
80 a 90 %. Posteriormente, se secd a 110 °C durante 90 segundos y posteriormente se sometié a tratamiento
térmico de endurecimiento a 170 °C durante 60 segundos para obtener una prenda de ropa de ensayo.

Como prenda de ropa de sustrato (prenda de ropa no tratada), se us6 una prenda de ropa tropical (en lo sucesivo
denominada PET) preparada a partir de poliéster no tefido.

[METODO PARA LA EVALUACION DE LA REPELENCIA DE ACEITE: GRADOS DE REPELENCIA DE ACEITE
(OR)]

Con respecto a la prenda de ropa de ensayo preparada por medio del método anterior, se evalué la repelencia de
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aceite de acuerdo con estandares AATCC- método TM118 y mostrada por los grados de repelencia que se
identifican en la Tabla 1. Los grados de repelencia de aceite estan basados en la aptitud de humectacion de la
prenda de ropa, de los ocho tipos de disolventes de hidrocarburo (liquidos de ensayo) diferentes en cuanto a tension
superficial. Cuando mayor es el grado de repelencia de aceite, mayor es la repelencia de aceite. El simbolo +(-) para
el grado de repelencia de aceite indica que el rendimiento en cuestiéon es ligeramente mejor (pobre). Este grao de
repelencia de aceite viene representado por medio de “OR”.

[EVALUACION DE LA DURABILIDAD FRENTE AL LAVADO]

Se llevé a cabo el lavado de acuerdo con un método de lavado JIS L-0217 103. En el presente documento, como
detergente, se usa un detergente débilmente alcalino, y no se lleva a cabo terminacion iénica alguna. El resultado de
evaluacion tras llevar a cabo el lavado una vez se muestra en la seccion “inicial”, y el resultado de evaluacién tras
repetir el mismo método de lavado 5 veces se muestra en la seccién “HL5”.

TABLA 1
Grado de repelencia de Liquido de ensayo Tension superficial del ensayo
aceite
dina/cm (25 °C)

8 n-heptano 20,0
7 n-octano 21,8
6 n-decano 23,5
5 n-dodecano 25,0
4 n-tetradecano 26,7
3 n-hexadecano 27,3
2 65 partes de Nujol/35 partes de hexadecano 29,6
1 Nujol 31,2
0 Menor que 1

[METODO PARA LA EVALUACION DE LA PROPIEDAD DE ELIMINACION DE MANCHAS (PROPIEDAD SR)]

A la prenda de ropa de ensayo preparada por medio del método anterior, se unieron cada uno de los tres tipos
siguientes de liquidos de manchas, seguido de lavado, en el que se evalud la propiedad de eliminacion de manchas
por medio del método siguiente. Para la evaluacion, se observé visualmente el grado de eliminacién del liquido de
manchas y se representd por medio de los grados identificados en la Tabla 2. Cuanto mayor es el grado, mayor es la
propiedad de eliminacién de manchas. El simbolo +(-) para el grado de eliminacién de liquidos de manchas indica
que el rendimiento en cuestion es ligeramente mejor (pobre).

[MANCHA ACEITOSA 1 (DMO)]

Se estird una prenda de ropa de ensayo sobre un papel de transferencia colocado en sentido horizontal y se dejaron
caer sobre la misma 5 gotas (aproximadamente 0,2 ml) de un liquido de manchas que tenia 0,1 % en masa de negro
de carbono para su uso en aceite de motor. Se colocé una lamina de polietileno sobre la misma y se colocé un peso
de 60 g sobre el conjunto. Una hora después, se retiraron el peso y la lamina de polietileno. Se impregndé el liquido
de manchas sobrante con un papel de filtro, y se dej6 reposar la prenda de ropa de ensayo a temperatura ambiente
durante 20 minutos y posteriormente se sometié a lavado. La evaluacion frente a este liquido de manchas se
representa en lo sucesivo como “DMO”.

[MANCHA ACUOSA]

Se llevd a cabo la misma operacién que anteriormente [Mancha aceitosa (DMO)] exceptuando que se usd, como
liqguido de manchas, uno preparado mediante mezcla de las mismas cantidades de disolucién acuosa de 0,1 % en
masa de color N° 2 rojo alimento (nombre quimico: amaranto) como aditivo alimentario y una disolucién acuosa de
10,0 % en masa de sacarosa (sacarosa). La evaluacion frente a esta liquido de manchas se representa en lo
sucesivo como “mancha acuosa”.

[MANCHA ACEITOSA 2]

Se estird una prenda de ropa de ensayo sobre un papel de transferencia colocado en sentido horizontal y se dejaron
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caer sobre la misma 3 gotas (aproximadamente 0,1 ml) de un liquido preparado mezclando 61,5 % en masa de
aceite de oliva, 38,0 % en masa de acido oleico, 1,0 % en masa de 6xido de hierro (lll) para ferrita y 0,5 % en masa
de rojo de aceite, desde una altura de 10 cm y se dejo en reposo durante 1 minuto. Posteriormente, se impregné el
liqguido de manchas sobrante con un papel de filtro, y se dejo reposar la prenda de ropa de ensayo a temperatura
ambiente durante 20 minutos y posteriormente se sometié a lavado. La evaluacion frente a este liquido de manchas
se representa en lo sucesivo como “mancha aceitosa”.

TABLA 2
Calidad del grado de eliminacién de Estandares de evaluacion
liquido de manchas
5 La mancha queda eliminada por completo
4 La mancha no se elimina por completo y permanece
ligeramente
3 El perfil de la mancha es tenue, pero el grado de

eliminacion es bajo

2 El perfil de la mancha es nitido
1 La mancha no se elimina de forma considerable
0 La mancha no se elimina nada

Ejemplo 1

Se prepard un fluorocopolimero con la composiciéon de mezcla que se identifica en la Tabla 3, y se preparé una
composicion anti-suciedad (liquido de tratamiento) que la contenia. Es decir, en el interior de un recipiente de vidrio
de 100 ml, se introdujeron 11,2 g (56 partes en masa) de CgF13C2H4OCOC(CH3)=CHa (pureza: 99,7 % en masa, en
lo sucesivo denominado C6FMA) como el monémero (a), 7,8 g (39 partes en masa) de
CH2=C(CH3)COO(C2H40)sCH3 (en el que la longitud de cadena de EO es un valor medio, en lo sucesivo
denominado MEO400M) como el mondémero (b), 0,8 g (4 partes en masa) de metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo
(en lo sucesivo denominado como DM) como el mondémero (c), 0,2 g (1 parte en masa) de un aducto de 3,5-
dimetilpirazol de un metacrilato de 2-isocianatoetilo (en lo sucesivo denominado I35DP) como el monémero (d), 59,8
g de acetona como disolvente de polimerizacion y 0,2 g (1 parte en masa) de 4,4 -azobis(acido 4-cianovalérico) (en
lo sucesivo denominado ACP) como iniciador de polimerizacion, y se polimerizaron a 65 °C durante 20 horas
mientras que se agitaba en atmosfera de nitrdgeno, para obtener una disolucién ligeramente amarilla que tenia una
concentracion de contenido de sélidos de 24,8 % (una disolucion polimérica que contenia un fluorocopolimero).

Sobre 50 g de la disolucion polimérica obtenida, se anadieron 60 g de agua y 0,28 g de acido acético (1,5 veces el
equivalente molar de DM) y se agitd para llevar a cabo el tratamiento para una sal de amina. Posteriormente, se
retird la acetona a 60 oC bajo presion reducida para obtener una dispersidon acuosa transparente ligeramente
amarilla, y posteriormente, se afiadié agua desionizada para obtener una dispersiébn acuosa que tenia una
concentraciéon de contenido en solidos de 20 % en masa. Se midi6 la dispersion acuosa obtenida por medio de
cromatografia de gases capilar, a través de la cual se confirmé que el contenido de acetona fue de como maximo 1
% en masa.

Se afadieron la dispersién acuosa obtenida, BECKAMINE M-3 (agente de reticulacion de melamina, fabricado por
DIC Corporation) como agente de reticulacion y ACX (catalizador de agente de reticulacion de melamina M-3,
fabricado por DIC Corporation) como catalizador, sobre agua desionizada, para obtener una composiciéon anti-
suciedad (liquido de tratamiento) en la que la concentracion de contenido de sélidos del fluorocopolimero fue de 1,8
% en masa, la concentracion del agente de reticulacion fue de 0,3 % en masa y la concentracion del catalizador fue
de 0,3 % en masa.

Ejemplos 2 a 19

Se prepararon fluorocopolimeros de la misma forma que en el Ejemplo 1 exceptuando que en el Ejemplo 1, se
modificaron los componentes de la mezcla como se identifica en las Tablas 3 a 6, y se prepararon composiciones
anti-suciedad (liquidos de tratamiento) que los contenian.

Las respectivas abreviaturas usadas en las Tablas siguientes representan los siguientes compuestos:
<MONOMERO a>
C6FMA: CGF13C2H4OCOC(CH3)=CH2,
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C6FA: CsF13C2H4OCOCH=CHa,

C4FMA: C4F9C2H4OCOC(CH3)=CHa,

C4FA: C4F9C2HsOCOCH=CHy,

ACI-C6FA: CgF13C2HsOCOC(Cl)=CHy,

<MONOMERO b>

MEO400M: CH2=C(CH3)COO(C2H40)9CHs (en el que la longitud de cadena de EO es un valor medio).
MEO55M: CH,=C(CH3)COO(C2H40)12CH3 (en el que la longitud de cadena de EO es un valor medio).
MPO500: CH2=C(CH3)COO(C3HsO)9H (en el que la longitud de cadena de EO es un valor medio).
MPOB800: CH2=C(CH3)COO(C3HsO)13H (en el que la longitud de cadena de PO es un valor medio)

OEOPO0800B: CH2-C(CH3)COO(C2H40)s(C3Hs0)sCH2C(C2H5)CsHg (en el que EO y PO estan configurados en
bloques, y en el que la longitud de cadena de EO y PO es un valor medio).

2MEO400: CH,=C(CH3)COO(C2H40)sCOC(CH3)=CH> (en el que la longitud de cadena de EO es un valor medio)
2MEO6000: CH,-C(CH3)COO(C,H40)136COC(CH3)=CH> (en la que la longitud de cadena de EO es un valor medio)
2MEOPO1700B: CH2=C(CH3)COO(CZH40)|_(C3H60)M(CzH40)NCOC(CH3)=CH2 (en la que L+N = 15, M= 18, EO Yy
PO estan configurados en bloques y la longitud de cadena de EO y PO es un valor medio). GEOPO350B:

compuesto representado por medio de la siguiente formula (1) (en el que EO y PO estan configurados en bloque y la
longitud de cadena de PO es un valor medio).

CH2=C (CH3) C00 (C2H40) 5 (C3Hg0) 2 CH2 C\Hsz (1)

<MONOMERO c>

DM: metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo,

DMAP: N,N-dimetilaminopropil metacrilamida,

DE: metacrilato de N,N-dietilaminoetilo.

<MONOMERO d>

135DP: aducto de 3,5-dimetilpirazol de metacrilato de 2-isocinatoetilo
<GRUPO INICIADOR QUE TIENE UN GRUPO ANIONICO>

ACP: 4,4"-azobis(acido 4-cianovalérico)

<INICIADOR DE POLIMERIZACION QUE NO TIENE GRUPO ANIONICO>
DAIB: 2,2-azobisisobutirato de dimetilo

<AGENTE DE TRANSFERENCIA DE CADENA QUE TIENE UN GRUPO ANIONICO>

3MP: acido 3-mercaptopropiénico

TABLA 3
Ejemplos 1 2 3 4 5
Mondmero (a) C6FMA 56 56 56 56 56

MEO400M 39 25 25 20 -

Mondmero (b) MEO550M - - - - 25

MPO500 - 15 14 19 14
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Mondmero (c) DM 4 4 4 4 4
Mondémero (d) 135DP 1 - 1 1 1
Iniciador de polimerizacién ACP 1 1 1 1 1
Disolvente de polimerizacion Acetona 300 | 300 | 300 | 300 | 300
TABLA 4
Ejemplos 6 7 8 9
Mondmero (a) C6FMA 56 | 56 | 56 | 56
MEO400M 25 | 29 | 24 | 24
MPO500 - 12 | 13
MPO800 14 - -
Mondmero (b)
OEOPO800B | - 10 - -
GEOPO350B | - 4 -
2MEO400 2
Mondmero (c) DM 4 4 4 4
Monémero (d) 135DP 1 1 1
Iniciador de polimerizacion ACP 1 1 1 1
Disolvente de polimerizacion Acetona 300 | 300 | 300 | 300
TABLA 5
Ejemplos 10 | 11 12 | 13 | 14 | 15
Mondémero (a) C6FMA 56 | 56 | 56 | 56 | 56 | 56
MEO400M 24 | 24 | 25 | 25 | 25 | 25
MPO500 14 | 13 | 14 | 14 | 14 | 14
Mondmero (b)
2MEO6000 1 - - - - -
2MEOPO1700B | - 2 - - - -
DM 4 4 4 4 - -
Mondémero (c) DMAP - - - - 4 -
DE - - - - - 4
Mondmero (d) 135DP 1 1 1 1 1 1
Polimerizacion ACP 1 1 - 1 1 1
Iniciador DAIB - - 1 - - -
Agente de transferencia de cadena 3MP - - 0,51 0,5 - -
Disolvente de polimerizacion Acetona 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300
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TABLA 6

Ejemplos 16 17 18 19

C6FMA 56 - - -

C4FMA - 56 - -

Monémero (a)
C4FA - - 60 -

ACI-C6FA - - - 56

MEO400M | 25 | 25 | 25 | 25
Mondmero (b)

MPO500 14 | 14 | 10 | 14

Mondmero (c) DM 4 4 4 4
Mondmero (d) 135DP 1 1 1 1
Iniciador de polimerizacion ACP 1,6 1 1,6 1

Disolvente de polimerizacion Acetona 300 | 300 | 300 | 300

Ejemplo Comparativo 1: Prenda de ropa no tratada

Se us6 una prenda de ropa de PET no tratada para la evaluacién tal y como estaba. EJEMPLO COMPARATIVO 2:
Sin unidad de polimerizacién (c’), grupos aniénicos presentes.

Se llevo a cabo la reaccion de polimerizacion de la misma forma que en el Ejemplo 1 exceptuando que en el Ejemplo
1, se modificaron la composicion de mezcla de mondémeros, el iniciador de polimerizacion y la acetona como se
muestra en la Tabla 7 para obtener una disolucién ligeramente amarilla que tenia una concentracion de contenidos
en solidos de 25,3 % en masa (una disolucién polimérica que contenia un fluorocopolimero).

Se afiadieron 60 g de agua sobre 50 g de la disolucion ligeramente amarilla obtenida y se retird la acetona a 60 °C
en condiciones de presion reducida con agitacion, de manera que en el proceso de eliminacion de acetona, se formoé
una sustancia insoluble en agua y no fue posible obtener una dispersién acuosa completa.

Ejemplo Comparativo: Sin unidades de polimerizacion (c”), sin grupos aniénicos

En la composicidon de mezcla que se identifica en la Tabla 7, se preparé un fluorocopolimero. Es decir, se obtuvo una
disolucion ligeramente amarilla que tenia una concentracién de contenido en sélidos de 24,6 % en masa (una
disolucion de polimero que contenia fluorocopolimero) de la misma forma que en el Ejemplo Comparativo 2
exceptuando que en el Ejemplo Comparativo 2, en lugar de ACP, se usé 2,2"-azobis[2-(2-imidazol-2-il)propano] (en
lo sucesivo denominado AIP) como iniciador de polimerizaciéon que no tenia un grupo aniénico.

Se afiadieron 60 g de agua y 0,1 g de acido acético (3 veces el equivalente molar de AIP) sobre 50 g de la disolucion
ligeramente amarilla obtenida y se retird la acetona a 60 °C en condiciones de presion reducida con agitacion, de
forma que se obtuvo una disolucidn lechosa blanca ligeramente amarilla, pero la disoluciéon acuosa obtenida no
resulté adecuada en cuanto a estabilidad, de manera que cuando se dejo en reposo se formo un precipitado.

Ejemplo Comparativo 4: Sin unidades de polimerizacién (c’), sin grupos aniénicos

En la composicién de mezcla que se identifica en la Tabla 7, se prepard un fluorocopolimero. Es decir, en el Ejemplo
Comparativo 3, en lugar de 8,6 g (43 partes en masa) de MEO400M, se usaron 4,2 g (21 partes en masa) de
MEO400M y 4,4 g (22 partes en masa) de MPO500, pero se separé el liquido obtenido mediante retirada de acetona
en dos capas y no presento aptitud de dispersién acuosa.

Ejemplo Comparativo 5: Unidades polimerizadas (c’) presentes, sin grupos anionicos

Se llevé a cabo una reaccion de polimerizacién de la misma forma que en el Ejemplo 1 exceptuando que en el
Ejemplo 1, se modificaron la composicion de mezcla de los monémeros, el iniciador de polimerizacion y la acetona
como se identifica en la Tabla 7, para obtener una disolucion ligeramente amarilla que tenia una concentracion de
contenido en solidos de 25,5 % en masa (una disolucién de polimero que contenia un fluorocopolimero).

En el interior de un recipiente de vidrio de 100 ml, se introdujeron 11,2 g (56 partes en masa) de C6FMA, 7,8 g (39
partes en masa) de MEO400M, 0,8 g (4 partes en masa) de DM, 0,2 g (1 parte en masa) de I135DP, 59,8 g de
acetona y 0,2 g (1 parte en masa) de AIP y se polimerizé a 65 °C durante 20 horas al tiempo que se agitaba en
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atmosfera de nitrogeno, para obtener una disolucién ligeramente amarilla que tenia una concentracion de contenido
en sélidos de 25,5 % en masa.

Sobre 50 g de la disolucién ligeramente amarilla obtenida, se afiadieron 60 g de agua y 0,29 g de acido acético (1,5
veces el equivalente molar de DM y 3 veces el equivalente molar de AIP) y se retird la acetona a 60 °C en
condiciones de presion reducida con agitacion para obtener una dispersiébn acuosa transparente ligeramente
amarilla, y posteriormente, mediante el uso de agua desionizada, se ajustd la dispersion acuosa hasta una
concentracién de contenido en sélidos de 20 % en masa. Se midi6 la dispersion acuosa obtenida por medio de
cromatografia de gases de capilaridad, de manera que se confirmé que el contenido de acetona fue como maximo
de 1 % en masa.

Usando la dispersion acuosa obtenida, se preparé una composicion anti-suciedad (liquido de tratamiento) de la
misma forma que en el Ejemplo 1.

Ejemplos Comparativos 6 a 13

Se prepararon fluorocopolimeros de la misma forma que en el Ejemplo 1 exceptuando que en el Ejemplo 1, se
modificaron los componentes de la mezcla como se identifica en las Tablas 8 y 9 y se prepararon composiciones
anti-suciedad (liquidos de tratamiento) que los contenian. En el presente documento, se ajustaron las partes en
masa del agente de transferencia de cadena en los Ejemplos Comparativos para que fueran los mismos moles que 3
MP siendo el agente de transferencia de cadena de los Ejemplos.

Las respectivas abreviaturas usadas en las Tablas siguientes representan los compuestos siguientes.
Iniciador de polimerizaciéon que no tiene grupo aniénico
AIP: 2,2°-Azobis[2-(2-imidazol-2-il)propano]
AIBN: 2,2°-Azobisisobutironitrilo
Agente de transferencia de cadena que no tiene grupo aniénico
nDoSH: n-Dodecilmercaptano

tDoSH: terc-Dodecilmercaptano

TABLA 7
Ejemplos Comparativos 2 3 4 5
Mondmero (a) C6FMA 56 | 56 | 56 | 56
MEO400M 43 | 43 | 21 39
Mondmero (b)
MPO500 - - 22 -
Mondmero (c) DM - - - 4
Mondmero (d) 135DP 1 1 1 1
ACP 1 - - -
Iniciador de polimerizacién
AIP - 1 1 1
Disolvente de polimerizacién Acetona 300 | 300 | 300 | 300
TABLA 8

Ejemplos Comparativos | 6 7 8 9 10

Mondémero (a) C6FMA 56 | 56 | 56 | 56 | 56
MEO400M 25 | 25 | 25 | 25 | 25

Mondmero (b)
MPO500 14 | 14 | 14 | 14 | 14
Mondmero (c) DM 4 4 4 4 4
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Mondmero (d) 135DP 1 1 1 1 1
AlP 1 - - - -
Iniciador de polimerizacién DAIB - 1 1 1 -
AIBN - - - - 1
nDoSH - - 1 - -
Agente de transferencia de cadena
tDoSH - - - 1 -
Disolvente de polimerizacion Acetona 300 | 300 | 300 | 300 | 300
TABLA 9
Ejemplos Comparativos | 11 12 | 13
C6FA 56 - -
Monoémero (a) C4FMA - 56 -
C4FA - - 60
MEO400M 25 | 25 | 25
Mondmero (b)
MPO500 14 | 14 | 10
Mondmero (c) DM 4 4 4
Mondémero (d) I35DP 1 1 1
AIP - - -
Iniciador de polimerizacion DAIB 1,6 1 1,6
AIBN - - -
Disolvente de polimerizacion Acetona 300 | 300 | 300

Ejemplo Comparativo 14: El grupo perfluoroalquilo siendo cadena larga

En el interior de un recipiente de vidrio de 100 ml, se introdujeron 10,0 g (50 partes en masa) de
CinF2m+1C2H4OCOCH=CH> (en el que el valor medio de m es 9, en lo sucesivo denominado CmFA), 5,6 (28 partes
en masa) de MEO400M y 3,4 g (17 partes en masa) de MPO500, como mondmero (b), 0,8 g (4 partes en masa) de
DM como mondémero (c), 0,2 g (1 parte en masa) de 135DP como monémero (d), 59,8 g de acetonay 0,3 g (1,6 g
partes en masa) de ACP como iniciador de polimerizacion, y se polimerizd a 65 oC durante 20 horas, al tiempo que
se agitaba en atmadsfera de nitrégeno, para obtener una disolucion ligeramente amarilla que tenia una concentracion
de contenido en solidos de 26,4 % en masa. Sobre 50 g de la disolucion ligeramente amarilla obtenida, se afiadieron
60 g de agua y 0,28 g de acido acético (1,5 veces el equivalente molar de DM) y se retir6 la acetona a 60 °C bajo
presion reducida con agitacion, de manera que en el proceso de eliminacién de acetona se formé una sustancia
insoluble en agua y no fue posible obtener una dispersion acuosa completa.

Ejemplo Comparativo 15: Grupo perfluoroalquilo siendo cadena larga

Se llevo a cabo la polimerizacion de la misma manera que en el Ejemplo Comparativo 14 exceptuando que en el
Ejemplo Comparativo 14, se modifico la mezcla MEO400M hasta 5,1 g (26 partes en masa), se modificé la cantidad
de mezcla de MPO500 hasta 3,0 g (15 partes en masa) y se modificd la cantidad de mezcla de DM hasta 1,6 g (8
partes en masa) para obtener una disolucién ligeramente amarilla que tenia una concentracién de contenido en
solidos de 26,1 % en masa. Sobre 50 g de la disolucion ligeramente amarilla obtenida, se afiadieron 60 g de agua y
0,56 g de acido acético (1,5 veces el equivalente molar de DM) y se retird la acetona a 60 °C bajo condicidon de
presion reducida con agitacion, de manera que la dispersion acuosa obtenida fue una de color ligeramente amarillo
con turbidez intensa. Es decir, en comparacion con el Ejemplo Comparativo 14, se mejoré la aptitud de dispersiéon
acuosa pero no fue tan transparente como la dispersiéon acuosa obtenida en los Ejemplos.
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Evaluacion de los resultados

Usando el liquido de tratamiento obtenido en cada uno de los Ejemplos y Ejemplos Comparativos anteriores, se
preparé una prenda de ropa de ensayo por medio del método descrito anteriormente y se evalué por medio de los
métodos descritos anteriormente, y los resultados se muestran en las Tablas 10 y 11.

TABLA 10

Ejemplos | Durabilidad frente al lavado | OR | DMO | Mancha acuosa | Mancha aceitosa

Inicial 4 4 4 3
Ejemplo 1

HL5 3 4 5 3

Inicial 5- 5 4 3+
Ejemplo 2

HL5 4- 4 5 3

Inicial 5 5 4 4
Ejemplo 3

HL5 4 4+ 5 3

Inicial 5 5 4 3
Ejemplo 4

HL5 4- 5 5 3

Inicial 5 5 4 3+
Ejemplo 5

HL5 4 4+ 5 3

Inicial 5- 5 3+ 3
Ejemplo 6

HL5 4 5 5 3

Inicial 6- 5 4 3+
Ejemplo 7

HL5 3 5 5 3

Inicial 5 5 4 3+
Ejemplo 8

HL5 4- 5 5 3

Inicial 5 5 5 3
Ejemplo 9

HL5 3 5 5 3

Inicial 6- 5 4 3
Ejemplo 10

HL5 4 5 5 3

Inicial 5 5 4 3
Ejemplo 11

HL5 4- 5 5 3

Inicial 5 5 4 3+
Ejemplo 12

HL5 4 4+ 5 3+

Inicial 5 5 4 4
Ejemplo 13

HL5 3+ 5 5 3+

Inicial 4+ 5 4 3+
Ejemplo 14

HL5 3 5 5 3

Inicial 5 5 4 4
Ejemplo 15

HL5 3 5 5 3
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Inicial 3- 4 4 3+
Ejemplo 16
HL5 3- 4 5 3
Inicial 4 4+ 4 3
Ejemplo 17
HL5 2 4 5 3
Inicial 2- 4 3 3
Ejemplo 18
HL5 2- 4 5 3
Inicial 5 4+ 4+ 3+
Ejemplo 19
HL5 3 4 5 3
TABLA 11
Ejemplos Durabilidad frente al lavado OR DMO Mancha acuosa Mancha aceitosa
Ejemplo Inicial 0 2 5 0
Comparativo 1 HL5 0 2 5 0
Ejemplo No fue posible obtener una dispersién acuosa estabilizada que tuviera un contenido de
Comparativo 2 acetona de como maximo 1 % en masa
Ejemplo No fue posible obtener una dispersion acuosa estabilizada que tuviera un contenido de
Comparativo 3 acetona de como maximo 1 % en masa
Ejemplo No fue posible obtener una dispersidén acuosa estabilizada que tuviera un contenido de
Comparativo 4 acetona de como maximo 1 % en masa
Ejemplo Inicial 3 3+ 4 3
Comparativo 5 HL5 2 2 5 2.
Ejemplo Inicial 5- 5 4 3
Comparativo 6 HL5 3. 4 5 3.
Ejemplo Inicial 5 5 4 3
Comparativo 7 HL5 2. 3. 5 2+
Ejemplo Inicial 4+ 4 4 3-
Comparativo 8 HL5 2. n 5 2
Ejemplo Inicial 4+ 4 4 3
Comparativo 9 HL5 2 3. 5 2
Ejemplo Inicial 5 5 4 3
Comparativo 10 HL5 4- 4 5 3.
Ejemplo Inicial 2- 4 4 3
Comparativo 11 HL5 2. 4 5 3.
Ejemplo Inicial 4- 4 4 3
Comparativo 12 HL5 2. 4 5 3.
Ejemplo Inicial 1 4 2+ 3
Comparativo 13 HL5 1 3+ 5 24
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Ejemplo No fue posible obtener una dispersién acuosa estabilizada que tuviera un contenido de
Comparativo 14 acetona de como maximo 1 % en masa

Ejemplo Inicial 5 5 4 3
Comparativo 15 HL5 4 4 4+ 3.

Desde el punto de vista de evaluacion de los resultados que se muestran en las Tablas, es evidente que las
composiciones anti-suciedad obtenidas en los Ejemplos son buenas en cuanto a aptitud de dispersién acuosa y
presentan una buena repelencia al aceite, propiedades anti-suciedad y durabilidad frente al lavado. En particular, en
comparaciéon con los Ejemplos Comparativos, la propiedad de eliminacion de manchas en “mancha aceitosa” es
elevada, y la propiedad de eliminacion de manchas en “DMO” y “mancha acuosa” tiende también a ser elevada.

En el Ejemplo 18, los resultados de evaluacion son ligeramente inferiores en comparacion con otros Ejemplos. No
obstante, cuando se compara este Ejemplo 18 con el Ejemplo Comparativo 11 en el que se modificé el iniciador de
polimerizacion del Ejemplo 18 por un DAIB que no tenia un grupo anionico, es evidente que en el Ejemplo 18, se
mejora cada una de las propiedades de repelencia de aceite y eliminaciéon de manchas.

Aplicacion industrial

De acuerdo con la presente invencion, es posible obtener una composiciéon anti-suciedad que comprende, como
componente eficaz, un fluorocopolimero que tiene un grupo perfluoroalquilo C1.s que resulta recomendable desde el
punto de vista de la influencia sobre el medio ambiente, que se puede formar en el interior de una dispersiéon acuosa
que no contiene considerablemente un disolvente organico volatil y que presenta una buena propiedad de
eliminacion de manchas (propiedad SR), y un articulo tratado con dicha composicién anti-suciedad.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion anti-suciedad que comprende un fluorocopolimero que comprende de 30 a 70 % en masa de
unidades polimerizadas (a’) basadas en el siguiente monémero (a), de 20 a 69 % en masa de unidades
polimerizadas (b") basadas en el siguiente monémero (b") y de 1 a 10 % en masa de unidades polimerizadas (c”)
basadas en el siguiente monémero (c), y que presenta grupos anidnicos en sus terminales de cadena principal:

Monémero (a): un compuesto representado por medio de F(CF,)sY-OCOR=CHy, en el que s es un numero
entero de 1 a 6, R es un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo C1.3 0 un atomo de halégeno e Y es un grupo
alquileno C1-1o.

Mondémero (b): un compuesto representado por medio de CH,=CR'- COO (R2O) R®, en el que R' es un
atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R? es un grupo alquileno Ca., R® es un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo C1.s, un grupo (met)acriloilo o un grupo glucidilo, g es un numero entero de 1 a 140, y cuando q se
encuentra entre 2 y 140, la pluralidad de (R O)- presente en una molécula puede ser igual o diferente uno
de otro,

Mondémero (c) un compuesto representado por medio de CH2=CR*-M-Q-NR°R® o CH,=CR*-M-Q-N(O)R°R®,
en la que R* es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, M es ~COO- 0 —CONH, Q es un grupo alquneno
Cos0un grupo alquileno Cz.3 que tiene parte o todos los dtomos de hidrégeno sustituidos por grupos hidroxi,
cada uno de R® y RS, que son independientes unos de otros, es un grupo bencilo, un grupo alquilo C1 -8 o un
grupo alquilo Cz.3 que tiene parte o todos los atomos de hidrégeno sustituidos por grupos hidroxi, o R®, R® y el
atomo de nitrégeno pueden formar un grupo piperidino o un grupo pirrolidinilo, o R® R el atomo de oxigeno
y el atomo de nitrégeno pueden formar un grupo morfolino.

2. La composicion anti-suciedad de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que el fluorocopolimero contiene de 1 a 5
% en masa de unidades polimerizadas (d") basadas en el siguiente monémero (d*):

Monémero D: un mondmero que es copolimerizable con los mondmeros anteriores (a), (b) y (c) y que
presenta al menos un grupo funcional susceptible de reticulacion que se escoge entre el grupo que consiste
en un grupo isocianato, un grupo isocianato bloqueado, un enlace de uretano, un grupo alcoxisililo, un grupo
epoxi, un grupo N-metilol y un grupo N-alcoximetilo, y que no presenta grupo polifluoroalquilo.

3. La composicién anti-suciedad de acuerdo con Ia reivindicacion 1 6 2, en la que, como mondémero (b), se usan al
menos dos tipos de monémero (b) diferentes en R?.

4. La composicion anti-suciedad de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el monémero
(d) es un compuesto que tiene un grupo isocianato bloqueado.

5. La composicién anti-suciedad de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que los grupos
anidnicos son grupos carboxi.

6. La composicién anti-suciedad de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que los grupos
anionicos estan presentes en una cantidad de 0,1 a 3,0 % en mas por cada 100 % en masa del fluorocopolimero.

7. La composicion anti-suciedad de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que contiene el
fluorocopolimero y un medio acuoso, en el que el contenido de disolvente organico volatil es como maximo 1 % en
masa.

8. Un articulo tratado con la composicién anti-suciedad como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
7.

9. Un método para producir una composicion anti-suciedad, que comprende una etapa de polimerizar una mezcla de
monodmeros que comprende de 30 a 70 % en masa del siguiente mondémero (a), de 20 a 69 % en masa del siguiente
monomero (b) y de 1 a 10 % en masa del siguiente monémero (c), en presencia de un iniciador de polimerizacion
que tiene un grupo anidnico y/o un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo aniénico:

Mondémero (a): un compuesto representado por medio de F(CF;)sY-OCOR=CHy, en el que s es un numero
entero de 1 a 6, R es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C1.3 0 un atomo de halégeno e Y es un grupo
alquileno C1-1o.

Mondémero (b): un compuesto representado por medio de CH,=CR’ COO -(R?0)-R%, en el que R' es un
atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R? es un grupo alquileno Co.4, R® es un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo C4.s, un grupo (met)acriloilo o un grupo glucidilo, g es un numero entero de 1 a 140, y cuando q se
encuentra entre 2 y 140, la pluralidad de (R O)- presente en una molécula puede ser igual o diferente uno
de otro,

Mondémero (c) un compuesto representado por medio de CHy= CR*-M-Q-NR°R® 0 CH,=CR*-M-Q- -N(O )R R,
en la que R* es un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, M es —-COO- o —CONH, Q es un grupo alquneno
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C2-4 0 un grupo alquileno C,.3 que tiene parte o todos los atomos de hidrégeno sustituidos por grupos hidroxi,
cada uno de R® y R®, que son independientes unos de otros, es un grupo bencilo, un grupo alquilo C13 0 un
grupo alquilo Cz.3 que tiene parte o todos los atomos de hidrégeno sustituidos por grupos hidroxi, o R® R° y el
atomo de nitrégeno pueden formar un grupo piperidino o un grupo pirrolidinilo, o R® R el atomo de oxigeno
y el atomo de nitrégeno pueden formar un grupo morfolino.

10. El método para producir una composicion anti-suciedad de acuerdo con la reivindicacién 9, en la que la mezcla
de mondmero contiene de 1 a 5 % en masa del siguiente monémero (d):

Monémero D: un mondmero que es copolimerizable con los mondémeros anteriores (a), (b) y (c) y que
presenta al menos un grupo funcional susceptible de reticulacion que se escoge entre el grupo que consiste
en un grupo isocianato, un grupo isocianato bloqueado, un enlace de uretano, un grupo alcoxisililo, un grupo
epoxi, un grupo N-metilol y un grupo N-alcoximetilo, y que no presenta grupo polifluoroalquilo.

11. El método para producir la composicidon anti-suciedad de acuerdo con la reivindicacion 9 6 10, en el que el
iniciador de polimerizacién que tiene un grupo amino es un compuesto azo que tiene un grupo carboxi.
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