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DESCRIPCION
Composicion a base de agua y de un agente repelente al agua y al aceite.
La presente invencion se refiere a una composicion acuosa repelente al agua y al aceite.

Un repelente al agua y al aceite fluorado es excelente en repelencia al agua y al aceite, y se usa para el
procesamiento de fibras repelentes al agua y al aceite. Sin embargo, el repelente al agua y al aceite fluorado es
caro, y por consiguiente se puede usar una composicion repelente al agua y al aceite fluorada que comprende un
repelente al agua y al aceite fluorado y un diluyente en combinacién como composicién repelente al agua y al aceite,
que tiene un coste reducido a la vez que mantiene el rendimiento repelente al agua y al aceite. Ademas, se puede
usar un diluyente para desarrollar caracteristicas tales que la solidez del color de una tela tefiida no se deteriorard, y
la textura de una tela no se volvera resbaladiza.

La composicidn repelente al agua y al aceite que comprende tal diluyente en combinaciéon puede ser una
composicion que comprende una cera de parafina, un derivado de acido graso, un compuesto de silicona, un
polietileno que contiene grupos carboxilo, etc., y un repelente al agua y al aceite (por ejemplo, documento JP-A-1-
156581), pero tiene problemas tales como un rendimiento repelente al agua y al aceite insuficiente.

Es decir, se requiere una gran cantidad de un tensioactivo para emulsionar una compaosicion repelente al agua y al
aceite, disminuyendo asi el rendimiento repelente al agua y al aceite de la composicién resultante. Ademas, el
tamafio de particula de las particulas emulsionadas del diluyente es grande, por lo cual la estabilidad de
almacenamiento de la composicion tiende a disminuir. Ademas, hay problemas tales que la estabilidad de un bafio
de procesamiento disminuye, y la apreciaciéon de un producto de fibra procesado cambia significativamente.

Ademas, cuando se usa un diluyente, en general aumenta un fendémeno de terminacion. El fenédmeno de terminacién
es un fenémeno tal que, en un procesamiento repelente al agua y al aceite durante un periodo largo, la
concentracion del repelente al agua y al aceite en un liquido de procesamiento disminuye con el tiempo, y el
rendimiento repelente al agua y al aceite de un objeto tratado disminuira.

Ademas, la patente de EE.UU. 5.112.930 describe un poliuretano modificado obtenido haciendo reaccionar
oligo(poli)uretanos que contienen grupos hidroxilo o isocianato libres y grupos perfluoroalifaticos con polisiloxanos
difuncionales/polifuncionales a temperatura elevada, con conversion de todos los grupos reactivos del uretano. Estos
compuestos se usan para producir acabados repelentes al aceite y repelentes al agua en materiales de fibra, que
tras el tratamiento no sélo estan provistos de efectos resistentes al lavado y a la limpieza, sino también de una
tersura superficial muy suave y buena.

La presente invencion es para solucionar los problemas anteriores de la tecnologia convencional, y es un objeto de
la presente invencién proporcionar una composicién acuosa repelente al agua y al aceite que es excelente en
repelencia al agua y al aceite, que es menos proclive a causar un fenémeno de terminacién, que es excelente en
estabilidad de un bafio de procesamiento, que es excelente en la estabilidad de almacenamiento de la composicion
y que es excelente en propiedades de supresion de espuma, y disponible a un bajo coste.

La presente invencion proporciona una composicion acuosa repelente al agua y al aceite que comprende un
repelente (A) al agua y al aceite fluorado, que es un compuesto que contiene un grupo polifluoroalquilo (grupo R) el
siguiente producto (B) y un acido (C) organico:

(B): un producto emulsionado que comprende una cera de parafina y un polietileno que contiene grupos carboxilo,
en donde en el componente (B) la proporcion (relacion de masas) de cera de parafina/polietiieno que contiene
grupos carboxilo es de 1/1 a 3/1.

En la presente invencion, el repelente (A) al agua y al aceite fluorado no esté particularmente Ilmltado siempre y
cuando sea un compuesto que contenga un grupo polifluoroalquilo (en adelante denominado grupo R) Por ejemplo,
se puede mencionar preferiblemente un fluoropolimero para ser usado como repelente al agua y al aceite fluorado
convencional.

El grupo R es un grupo que tiene dos o méas atomos de hidrogeno en un grupo alquilo sustituidos por atomos de
flaor. El grupo R tlene preferiblemente de 1 a 20, de manera particularmente preferible de 4 a 16 atomos de
carbono. El grupo R puede tener bien una estructura de cadena lineal o bien una estructura ramificada, y, cuando
tlene una estructura ramificada, el resto ramlflcado esta presente preferiblemente en el extremo terminal del grupo
R". Parte de los atomos de carbono en el grupo R' pueden estar sustituidos por un atomo de oxigeno etérico o un
atomo de azufre tioetérico. Ademas, el grupo R' puede contener un a&tomo de halégeno distinto a &tomos de fluor, tal
como un atomo de cloro.

El nimero de atomos de fltor en el grupo R, representado por la proporcidn de sustitucién suponiendo que los
atomos de hidrégeno en un grupo alquilo que tiene el mismo nimero de atomos de carbono correspondiente al
grupo R' estan sustituidos por atomos de fluor es preferiblemente al menos 60%, de manera particularmente
preferible al menos 80%. Ademas, el grupo R es preferiblemente un grupo perfluoroalquilo, que es un grupo que
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tiene todos los &tomos de hidrégeno en un grupo alquilo sustituidos por atomos de fldor, y es preferiblemente un
grupo que tiene un grupo perfluoroalquilo en su extremo terminal.

El repelente (A) al agua y al aceite fluorado de la presente |nvenC|on es preferiblemente un polimero que contiene
grupos R'oun compuesto de poliuretano que contiene grupos R, de manera particularmente preferible un polimero
que contiene grupos R".

El polimero que contiene grupos R'es preferiblemente un pollmero que comprende unidades de polimero basadas
en un acrilato y/o un metacrilato que contiene un grupo R". En lo sucesivo, un acrilato y un metacrilato seran
denominados genéricamente (met)acrilato.

El (met)acrilato que contiene el grupo R'es preferiblemente un compuesto representado por la siguiente férmula:
CH»=C(R)COO0-Q-R' formula 1

enla que R representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, Q representa un grupo organico bivalente, y R
representa el grupo R" anterior.

Q en la formula 1 es preferiblemente un grupo alquileno o un grupo orgénico bivalente que contiene un grupo
alquileno, de manera particularmente preferible un grupo alquileno. Se prefiere especialmente CH,CH,,
CH(CHj3)CHa, CH;CH,N(CH3)CO, CH;CH;N(CH3)SO,, CH(CH,CI)CH,OCH>CH,N(CH3)SO> 0 similares.

R" en la formula 1 es preferiblemente un grupo perfluoroalquilo como se menciond anteriormente, de manera
particularmente preferible un grupo perfluoroalquilo que tiene una estructura de cadena lineal representada por
CnF2n+1- (en la que n representa un nimero entero de 4 a 16). Se prefiere especialmente un grupo perfluoroalquilo
que tiene una estructura de cadena lineal en la que n es de 6 a 12.

Se muestran a continuacion ejemplos especificos del compuesto representado por la formula 1 anterior. El
compuesto representado por la formula 1 no esta limitado a los mlsmos En los siguientes compuestos, R representa
un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y R' representa el grupo R"

CH2=CRCOOCH,CH;R',
CH,=CRCOOCH(CH3)CH.R',
CH2=CRCOOCH,CH,N(CH3)COR/,
CH,=CRCOOCH,CHN(C,Hs)COR/,
CH»=CRCOOCH,CH;N(C3H)COR',
CH2=CRCOOCH;CH;N(CH3)SO:R',
CH2=CRCOOCH,CH2N(C;Hs)SO2R',
CH2=CRCOOCH,CH,N(C3H7)SO2R',
CH=CRCOOCH(CH,CI)CH,0CH,CH,N(CH3)SO2R".

El (met)acrilato que contiene el grupo R' se puede usar solo, o se pueden usar dos o mas tipos del mlsmo en
combinacién. Ademas, se pueden usar en combinacion dos 0 més tipos de compuestos que tienen grupos R' con
diferente nUmero de atomos de carbono.

Ademas cuando un polimero que comprende unidades de polimero basadas en el (met)acrilato que contiene el
grupo R" anterior se usa como el repelente (A) al agua y al aceite fluorado, se preflere incorporar unidades de
polimero basadas en un mondémero distinto al (met)acrllato que contiene el grupo R', con el fin de ajustar el
contenido de fltor en el polimero o con otro fin. Tal mondmero distinto es preferiblemente un monémero que tiene un
enlace insaturado polimerizable por radicales.

Tal mondémero distinto es preferiblemente cloruro de vinilo, (met)acrilato de estearilo, etileno, acetato de vinilo,
fluoruro de vinilo, un vinilestireno halogenado, a-metilestireno, p-metilestireno, acido (met)acrilico, un (met)acrilato de
alquilo, un (met)acrilato de polioxialquileno, una (met)acrilamida, una (met)acrilamida de diacetona, una
(met)acrilamida de N-metilol, un éter vinilalquilico, un éter alquilvinilico halogenado, una vinilalquilcetona, butadieno,
isopreno, cloropreno, (met)acrilato de glicidilo, (met)acrilato de azidinilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de 2-
isocianatoetilo, (met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, anhidrido maleico, un (met)acrilato que tiene
polisiloxano, N-vinilcarbazol o similares, mas preferiblemente cloruro de vinilo o (met)acrilato de estearilo.

En el polimero que comprende unidades de polimero basadas en el (met)acrllato gue contiene el grupo R, el
contenido de las unidades de polimero del (met)acrilato que contiene el grupo R'es preferiblemente al menos 25%
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en masa. Se obtendra suficiente repelencia al agua y al aceite cuando sea al menos 25% en masa.

Cuando el polimero que comprende unidades de polimero del (met)acrilato que contiene el grupo R" se usa como el
repelente (A) al agua y al aceite fluorado, como un método para producir tal polimero, se seleccionan opcionalmente
métodos y condiciones de polimerizacion conocidos o bien conocidos. Por ejemplo, se puede mencionar un método
de polimerizacién en masa, un método de polimerizacién en suspensién, un método de polimerizacion en emulsién o
un método de polimerizacién en disolucién. Ademas, se puede mencionar una reaccion de polimerizacion tal como
una reacciéon de polimerizacion por radicales, una reaccion de polimerizacion por radiacion o una reaccion de
fotopolimerizacién. Se prefiere particularmente un método de polimerizacion en emulsién que emplea una reaccion
de polimerizacién por radicales.

Cuando se emplea el método de polimerizacién en emulsion, se puede emplear preferiblemente un método para
emulsionar y agitar un monémero, un tensioactivo, etc., en presencia de agua para la polimerizacion. De otro modo,
también se puede emplear preferiblemente un método para emulsionar de manera preliminar un monémero, un
tensioactivo, agua, etc., usando una maquina emulsionante tal como un homogeneizador, seguido de polimerizacion
con agitacion.

Como iniciador de la polimerizacion, se puede usar un iniciador de la polimerizacién tal como un peréxido de acido
organico, un azocompuesto o un persulfato. Ademas, como tensioactivo, se puede usar un tensioactivo anionico,
cationico, anfétero o no ionico.

Ademas, cuando se usa un compuesto de poliuretano que contiene el grupo R' como repelente (A) al agua y al
aceite fluorado, se prefiere un producto de reaccion de un compuesto R, gue contiene un grupo funcional que tiene
reactividad con un grupo isocianato, con un compuesto de poliisocianato.

El grupo R' gque contiene un gruPo funcional que tiene reactividad con un grupo isocianato es preferiblemente un
compuesto que tiene un grupo Ry un grupo hidroxilo, un compuesto que tiene un grupo R' y un grupo amino o un
compuesto que tiene un grupo Ry un grupo carboxilo. Ademas, el compuesto de poliisocianato es preferiblemente
un compuesto de poliisocianato que tiene dos o0 mas grupos isocianato. Los ejemplos especificos preferidos del
mismo incluyen diisocianato de tolileno (TDI), diisocianato de difenilmetano (MDI), diisocianato de naftaleno,
diisocianato de hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de xilleno, MDI hidrogenado, diisocianato de
lisina, triisocianato de trifenilmetano, y un multimero, un producto modificado con isocianurato y un producto
modificado con biuret de los mismos.

Ademas, el compuesto de poliuretano que contiene el grupo R' puede ser un compuesto obtenido haciendo
reaccionar un compuesto de poliisocianato con un compuesto que contiene un grupo funcional que tiene reactividad
con un grupo isocianato y que no contiene grupo R', ademas del compuesto R que contiene un grupo funcional que
tiene reactividad con el isocianato. EI compuesto que contiene un grupo funcional que tiene reactividad con el
isocianato y que no contiene un grupo R' puede ser, por ejemplo, un alcohol, una amina o un &cido carboxilico.
Como compuesto de poliuretano preferido que contiene el grupo R, se pueden mencionar compuestos como los
descritos en los documentos JP-A-58-189284 y JP-A-59-157166.

El repelente (A) al agua y al aceite fluorado en la presente invencion puede ser uno disponible en el mercado. Por
ejemplo, se pueden mencionar el ASAHI GUARD “AG-7000", “AG-7600", “AG-950", etc., fabricados por Asahi Glass
Company, Limited, Unidyne “TG-470", “TG-570", etc., fabricados por DAIKIN INDUSTRIES, LTD.

El contenido del repelente (A) al agua y al aceite fluorado en la composicion acuosa repelente al agua y al aceite es
preferiblemente de 5 a 40% en masa, mas preferiblemente de 10 a 30%, basado en la masa total de la composicion.

El componente (B) en la presente invencion es un producto emulsionado que comprende una cera de parafina y un
polietileno que contiene grupos carboxilo.

La cera de parafina en el componente (B) es una mezcla que contiene una n-parafina que tiene de 20 a 36 atomos
de carbono como componente principal, y que contiene una pequefia cantidad de una isoparafina, una cicloparafina
0 un compuesto aromatico. La n-parafina es preferiblemente una que tiene un peso molecular de 300 a 500.

La cera de parafina contiene un contenido de aceite y un contenido de colorante como impurezas. El contenido de
aceite es preferiblemente 0,5% como méaximo, medido por un método de acuerdo con JIS K2235. Con respecto al
componente colorante, el brillo, como indice de su contenido, medido de acuerdo con el método de ensayo de color
Saybolt en JIS K2580, es preferiblemente +28 como maximo. Un valor de brillo mas alto significa un menor
contenido del componente colorante.

La cera de parafina tiene un punto de fusidon de preferiblemente 50 a 70°C, de manera particularmente preferible
65°C+3°C. Cuando el punto de fusién esta dentro de este intervalo, se obtendra una excelente repelencia al agua y
aceite, y se obtendran excelentes propiedades de emulsion.

Ademas, la cera de parafina tiene una dureza de penetracién a 25°C de preferiblemente 20 como maximo. La dureza
de penetracion se mide de acuerdo con JIS K2344 y es uno de los métodos para evaluar una cera de parafina. En
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general, la cera de parafina tiende a ser blanda, y la dureza de penetracién tiende a ser alta cuando el contenido de
una isoparafina en la cera de parafina aumenta.

La cera de parafina en la presente invencion puede ser una disponible en el mercado. Por ejemplo, se pueden
mencionar “HNP-5", fabricada por NIPPON SEIRO CO., LTD, “145° Paraffin”, fabricada por NIPPON OIL
CORPORATION, etc.

El polietileno que contiene grupos carboxilo en el componente (B) puede ser, por ejemplo, uno obtenido sometiendo
un polietileno a oxidaciéon por aire o descomposicidon térmica para introducir grupos carboxilo en el mismo, uno
obtenido por copolimerizacién de un polietileno con un acido vinilcarboxilico tal como &cido (met)acrilico, o uno
obtenido injertando un polietileno con acido maleico.

El polietileno que contiene grupos carboxilo tiene un peso molecular de preferiblemente 1.000 a 5.000. Ademas,
tiene un punto de fusién de preferiblemente 90 a 135°C, mas preferiblemente de 95 a 105°C. Cuando el punto de
fusién esta dentro de este intervalo, se obtendran excelentes propiedades de emulsion.

Ademas, el polietileno que contiene grupos carboxilo tiene un valor acido de preferiblemente 10 a 30 mg KOH/g, de
manera particularmente preferible de 13 a 18 mg KOH/g. El valor acido es un valor numérico obtenido valorando el
polietileno que contiene grupos carboxilo disuelto en un disolvente apropiado con un alcali tal como hidréxido de
potasio, y es un valor que sirve como indice del contenido de grupos carboxilo. Cuando el valor acido esta dentro de
este intervalo, se obtendran excelentes propiedades de emulsién.

El polietileno que contiene grupos carboxilo en la presente invencién puede ser uno disponible en el mercado. Por
ejemplo, se pueden mencionar “HIGHWAX 4202E", fabricado por Mitsui Chemicals, Inc., “Licowax PED 521
Granules”, fabricado por Clariant, “Luwax OA5”, fabricado por BASF, etc.

En la presente invencioén, el componente (B) es un producto emulsionado. Para obtener el producto emulsionado, la
cera de parafina y el polietileno que contiene grupos carboxilo pueden ser emulsionados, respectivamente, y
después se mezclan, pero se prefiere fundir y mezclar la cera de parafina y el polietileno que contiene grupos
carboxilo y después emulsionar la mezcla.

Por ejemplo, una mezcla de la cera de parafina y el polietieno que contiene grupos carboxilo fundida por
calentamiento (en lo sucesivo denominada mezcla a ser emulsionada) se calienta junto con un emulsionante
apropiado y agua con agitacién y se emulsiona. De otro modo, se puede emplear un llamado método de emulsion
por inversién de fases, en el que la mezcla a ser emulsionada se funde por calentamiento junto con un emulsionante
apropiado, y se hace gotear agua caliente en la misma, seguido de agitacion para la emulsién.

Como emulsionante a ser usado para la emulsion de la mezcla a ser emulsionada, se prefiere seleccionar uno o dos
0 mas tensioactivos dentro de un intervalo para no perjudicar la miscibilidad del repelente (A) al agua y al aceite
fluorado con el acido (C) organico. Ademas, se puede usar un auxiliar de emulsién junto con el tensioactivo. El
auxiliar de emulsién se selecciona de manera adecuada, preferiblemente, dependiendo del tipo de emulsionante
usado.

El emulsionante puede ser, por ejemplo, preferiblemente un tensioactivo no iénico tal como un éter alquilico de
polioxialquileno, un tensioactivo catiénico tal como una alquilamina de polioxialquileno o una sal de amonio
cuaternario, 0 un tensioactivo anionico tal como un bencenosulfonato de alquilo, y es de manera particularmente
preferible un tensioactivo no iénico o un tensioactivo cationico.

Como auxiliar de emulsién, en un caso donde se usa un tensioactivo no iénico como emulsionante, se prefiere usar
un alcali inorganico tal como hidréxido de potasio, carbonato de sodio o bicarbonato de sodio, o un alcali organico tal
como una dietanolamina o una trietanolamina en combinacion. El auxiliar de emulsién funciona como neutralizador
para los acidos carboxilicos en el polietileno que contiene grupos carboxilo, y aumenta las propiedades de emulsion.

Ademas, en un caso donde se usa un tensioactivo catiénico como emulsionante, se prefiere usar como auxiliar de
emulsién un acido inorganico tal como acido clorhidrico o acido sulfarico, o un acido organico tal como acido férmico
0 acido acético en combinacion. El auxiliar de emulsién tiene la funciéon de aumentar la hidrofilicidad del tensioactivo
catiénico.

En el componente (B), la proporcién (relacion de masas) de cera de parafina/polietiieno que contiene grupos
carboxilo es de 1/1 a 3/1. Dentro de este intervalo, la composicion acuosa repelente al agua y al aceite sera
excelente en rendimiento repelente al agua y al aceite, y la composicion sera excelente en estabilidad de
almacenamiento.

Las particulas emulsionadas del componente (B) tienen un tamafio de particula de preferiblemente 200 nm como
maximo, de manera particularmente preferible 160 nm como méaximo. Cuando el tamafio de particula esta dentro de
este intervalo, el componente (B) sera excelente en compatibilidad con el repelente (A) al agua y al aceite fluorado, y
el producto resultante sera excelente en estabilidad.
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La composicion acuosa repelente al agua y al aceite de la presente invencién tiene un contenido del componente (B)
de preferiblemente 1 a 100 partes en masa, mas preferiblemente de 25 a 50 partes en masa, por 100 partes en
masa del repelente (A) al agua y al aceite fluorado. Cuando el contenido del componente (B) esta dentro de este
intervalo, la composicion acuosa repelente al agua y al aceite sera excelente en rendimiento repelente al agua y al
aceite, y es excelente en estabilidad de almacenamiento.

Ademas, el contenido del componente (B) es preferiblemente de 1 a 10% en masa, mas preferiblemente de 3 a 8%
en masa, basado en la masa total de la composicion acuosa repelente al agua y al aceite. Cuando el contenido del
componente (B) esté dentro de este intervalo, la composicion sera excelente en repelencia al agua y al aceite, sera
excelente en propiedades de supresion de espuma y sera excelente en estabilidad de un bafio de procesamiento.

En la presente invencion, es importante que el componente (B) sea un producto emulsionado. Es decir, se prefiere
usar un producto emulsionado como una mezcla fundida de una cera de parafina y un polietileno que contiene
grupos carboxilo que tiene alta afinidad con la cera de parafina y que tiene un grupo hidréfilo. Como el polietileno
gue contiene grupos carboxilo esta contenido, la cantidad de un emulsionante usada para emulsionar la mezcla a
ser emulsionada puede ser reducida, por lo cual la composicion acuosa repelente al agua y al aceite sera excelente
en rendimiento repelente al agua y al aceite. Ademas, el polietileno que contiene grupos carboxilo funciona también
como diluyente. El producto emulsionado como componente (B) tiene un pequefio tamafio de particula de las
particulas en emulsién del mismo, y es excelente en compatibilidad con el repelente al agua y al aceite fluorado, y la
composicion resultante sera excelente en estabilidad de almacenamiento. Ademas, dado que la composicion acuosa
repelente al agua y al aceite contiene el componente (B), es excelente en propiedades de supresion de espuma de
un bafio de procesamiento.

Como acido (C) organico en la presente invencion, se puede usar uno conocido. El &cido (C) organico puede ser,
por ejemplo, preferiblemente un &cido carboxilico, un acido sulfénico o un acido sulfinico, de manera particularmente
preferible un acido carboxilico.

El acido carboxilico es preferiblemente acido férmico, acido acético, acido propionico, acido butirico, acido oxalico,
acido succinico, acido glutéarico, acido adipico, acido malico, &acido citrico o similares, mas preferiblemente acido
férmico o acido acético. En la presente invencién, se puede usar un tipo de acido (C) organico, o se pueden usar dos
0 mas tipos del mismo en combinacion. Por ejemplo, se puede usar acido formico y acido acético en combinacion.

El contenido del acido (C) organico es preferiblemente de 0,1 a 10% en masa, mas preferiblemente de 1 a 5% en
masa, basado en la masa total de la composicidn acuosa repelente al agua y al aceite.

Como la composicion acuosa repelente al agua y al aceite de la presente invencién contiene el acido (C) organico, el
pH del bafio de procesamiento disminuye, y el pH se estabiliza, por lo cual el fenémeno de terminacién en el
rendimiento repelente al agua y al aceite puede ser suprimido. La razén por la que el fenémeno de terminacion
puede ser suprimido no estd necesariamente clara, pero se considera que es porque el potencial zeta en la
superficie de un objeto a ser tratado aumenta debido a la disminucién en el pH del bafio de procesamiento, por lo
que la adsorcidn de las particulas en emulsion del repelente al agua y al aceite fluorado es suprimida.

La composicion acuosa repelente al agua y al aceite de la presente invencién contiene preferiblemente un medio
acuoso. El medio acuoso es preferiblemente agua o un disolvente organico soluble en agua, méas preferiblemente
agua.

La composicion acuosa repelente al agua y al aceite de la presente invencion esta preferiblemente en un estado tal
gue el repelente (A) al agua y al aceite fluorado esta disperso en un medio acuoso. Como método de dispersion, se
puede mencionar un método de dispersion del repelente (A) al agua y al aceite fluorado en un medio acuoso que
usa un tensioactivo utilizando una maquina emulsionante, o un método de obtencién del repelente (A) al agua y al
aceite fluorado dispersado en un medio acuoso mediante una polimerizacion en emulsion. El tensioactivo es
preferiblemente uno que mantiene favorablemente el estado de dispersion del repelente (A) al agua y al aceite
fluorado, y no estad limitado particularmente, y es preferiblemente un tensioactivo no i6nico o un tensioactivo
cationico.

La composicion acuosa repelente al agua y al aceite de la presente invencién se puede usar junto con un producto
guimico para ser usado para el procesamiento de acabado de fibras. Tal producto quimico puede ser, por ejemplo,
un agente de reticulacién tal como una resina de melamina, un condensado de urea-formalina, una resina de glioxal,
una resina de isocianato de bloques o una resina epoxi, un agente de ablandamiento tal como una dimetilsilicona,
una silicona modificada con amina, una silicona modificada con epoxi o una amida de acido graso, o un agente
antiestatico tal como un compuesto de fosfato o un compuesto de hidrocloruro de guanidina.

La composicidon acuosa repelente al agua y al aceite de la presente invencion se usa preferiblemente para el
procesamiento repelente al agua y al aceite de un objeto a ser tratado, tal como fibras o un producto de fibra. El
método de procesamiento repelente al agua y al aceite no esta limitado particularmente, y se pueden emplear
diversos métodos, siempre y cuando una cantidad deseada de la composiciéon se una a las fibras a las que el
procesamiento repelente al agua y al aceite es para ser aplicado. El método de procesamiento repelente al agua y al
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aceite puede ser, por ejemplo, un método continuo o un método discontinuo.

Como método continuo, primero, la composicion acuosa repelente al agua y al aceite se diluye con un medio acuoso
para preparar un liquido de tratamiento. Después, un objeto a ser tratado se suministra de manera continua a un
aparato de impregnacion llenado con el liquido de tratamiento para impregnar el objeto a ser tratado con el liquido
de tratamiento, y después se retira el liquido de tratamiento innecesario. El aparato de impregnacién no esté limitado
particularmente, y es preferiblemente un aparato de impregnacién por almohadillas, un aparato de impregnacion por
rodillo de contacto, un aparato de impregnacién revestidor por fotograbado, un aparato de impregnaciéon por
pulverizacion, un aparato de impregnacion por espuma, un aparato de impregnacion por revestimiento o similares,
de manera particularmente preferible un aparato de impregnacion por almohadillas. Después, se lleva a cabo una
operacién de retirada del agua que queda en el objeto usando un secador. El secador no esta limitado
particularmente, y es preferiblemente un secador de expansién tal como un tendedero o un secador de aire caliente.
Este método continuo se emplea preferiblemente en un caso donde el objeto a ser tratado es tela, tal como tela
tejida.

El método discontinuo comprende una etapa de inmersion del objeto a ser tratado en un liquido de tratamiento, y
una etapa de retirar el agua que queda en el objeto tratado. El método discontinuo se emplea preferiblemente en un
caso donde el objeto a ser tratado no es tela, tal como un caso donde es fibra a granel, en ovillo, sueltas, en madeja,
estopa o hebra, 0 en un caso donde no es adecuado el método continuo, tal como un caso donde es tejido de punto.
En la etapa de inmersion, se prefiere usar, por ejemplo, una maquina de tincion de algodén, una méquina de tincion
de queso, una maquina de tincion por chorro, una maquina de lavado industrial 0 una maquina de tincién en abierto.
En la operacién de retirada del agua, se prefiere usar un secador de aire caliente tal como un secador de queso, un
secador de haces o un secador rotatorio, o un secador de microondas.

El objeto tratado al que se une la composicion acuosa repelente al agua y al aceite se somete preferiblemente a un
tratamiento de secado por calor. Cuando se lleva a cabo un tratamiento de secado por calor, los componentes
activos en la composicién acuosa repelente al agua y al aceite se uniran mas firmemente al objeto a ser tratado. La
temperatura para el tratamiento de secado por calor es preferiblemente de 120 a 180°C, mas preferiblemente de 160
a 180°C. El tiempo del tratamiento de secado por calor es preferiblemente de 10 segundos a 3 minutos, mas
preferiblemente de 1 a 2 minutos. El método del tratamiento de secado por calor no esta limitado particularmente, y
se prefiere usar un tendedero en un caso donde el objeto a ser tratado sea tela.

EJEMPLOS

Ahora, la presente invencion sera explicada en detalle con referencia a Ejemplos de la presente invencion (Ejemplos
1 a 3) y a Ejemplos Comparativos (Ejemplos 4 a 8), pero la presente invencion no esta limitada a tales Ejemplos
especificos. En los Ejemplos, se llevaron a cabo evaluaciones de acuerdo con el siguiente método. Ademas, los
componentes usados en los Ejemplos son como se describe en lo sucesivo.

METODO PARA EVALUAR EL RENDIMIENTO REPELENTE AL AGUA Y AL ACEITE

Cada una de las composiciones repelentes al agua y al aceite obtenidas en los Ejemplos 1 a 3 se diluy6é con agua
corriente para ajustar la concentracion de componente activo a 1% en masa, y el liquido resultante se us6 como
liquido para la evaluacion.

Una tela de poliéster tefiida se sumergio en el liquido anterior para su evaluacion, y se escurrié entre dos rodillos de
caucho de tal modo que la humedad recogida fuera 80% en masa. Después, se seco la tela a 110°C durante 60
segundos usando un tendedero de pinzas y se sometié a un tratamiento de secado por calor a 170°C durante 90
segundos para preparar una tela para su evaluacion. Usando la tela obtenida para la evaluacién, se evalud la
repelencia al agua y al aceite.

La repelencia al agua se represent6é por el N° de repelencia de agua mostrado en la Tabla 1 de acuerdo con un
método de pulverizacién en JIS L1092 (1998). La repelencia al aceite se juzgo a partir del estado de penetracion 30
segundos después de que varias gotas (diametro: aproximadamente 4 mm) de una disolucion de ensayo mostrada
en la Tabla 2 se pusieron en dos posiciones sobre la tela para su evaluacion (AATCC-TM118-1997). “+(-)” con el N°©
de repelencia al agua o el N° de repelencia al aceite representa que cada propiedad es ligeramente buena (mala).
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TABLA 1
S -

N° de repelencia Estado

al agua

5 No se observa humedecimiento ni adhesion de gotitas de agua en la superficie

4 No se observa humedecimiento pero se observa adhesién de pequefias gotitas de agua en la
superficie

3 Se observa humedecimiento por pequefias gotitas de agua individuales en la superficie

2 Se observa humedecimiento en la mitad del &rea de la superficie, y pequefios
humedecimientos individuales penetran en la tela

1 Humedecimiento observado en la superficie entera

TABLA 2
o
N° de . . ., Tensioén superficial, mN/m
repelencia al Disolucién de ensayo o
; (25°C)
aceite
8 n-heptano 14,8
7 n-octano 21,4
6 n-decano 23,5
5 n-dodecano 24,7
4 n-tetradecano 26,4
3 n-hexadecano 27,3
2 65 partes de parafina liquida/35 partes de | 29,6
n-hexadecano
1 Parafina liquida 31,5
0 Repelencia al aceite inferior a 1 --

PROPIEDADES DE TERMINACION

Se afiadié agua corriente a cada una de las composiciones repelentes al agua y al aceite obtenidas en los Ejemplos
1 a 8 para ajustar la concentracion de componente activo a 0,3% en masa, y se usaron 30 g del liquido preparado
como liquido para el tratamiento de procesamiento.

Se sumergié una tela de nylon tefiida en el liquido anterior para un tratamiento de procesamiento, y se escurrié entre
dos rodillos de caucho de tal modo que la humedad recogida fuera 35% en masa. Un liquido obtenido después del
escurrido se devolvi6 totalmente al liquido restante para el tratamiento de procesamiento. Después, se sumergio otra
tela de nylon tefiida en el liquido restante para un tratamiento de procesamiento, y se llevé a cabo la misma
operacion repetidamente para obtener diez trozos de tela de nylon tefiida tratada.

Los diez trozos obtenidos de tela tratada se secaron respectivamente a 110°C durante 60 segundos usando un
tendedero de pinzas y después se sometieron a un tratamiento de secado por calor a 170°C durante 90 segundos.
Entre estos trozos de tela tratada, se evalué la repelencia al agua con respecto a la décima tela tratada, y se
consideré como evaluacién de las propiedades de terminacion.

ESTABILIDAD DEL BANO DE PROCESAMIENTO

Se afiadi6 agua corriente a cada una de las composiciones repelentes al agua y al aceite obtenidas en los Ejemplos
1 a 8 para ajustar la concentracion de componente activo a 0,4% en masa, y se pusieron 250 g del liquido preparado
en un vaso de precipitados de vidrio de 300 ml, y se mantuvo a 30°C para obtener un liquido de muestra de
procesamiento.
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El liquido de muestra de procesamiento se agité a 2.500 rpm durante 5 minutos usando un homogeneizador. El
liguido de muestra de procesamiento, después de ser agitado, se sometio a filtraciéon usando como tela de filtro una
tela de poliéster tefiida de negro. Un residuo después de la filtraciéon se juzgo visualmente en base a los patrones
mostrados en la Tabla 3 y se consideré como evaluacion de la estabilidad del bafio de procesamiento.

TABLA 3

Evaluacién | Patrones

5 Ningun residuo presente en absoluto

4 Una cantidad muy pequefia de residuo presente

3 Residuo en diversos puntos sobre la tela de filtro

2 Residuo presente en toda la superficie de la tela de filtro

1 Grueso residuo presente en toda la superficie de la tela de filtro

ESTABILIDAD DE ALMACENAMIENTO

Cada una de las composiciones repelentes al agua y al aceite obtenidas en los Ejemplos 1 a 8 se dejo reposar en
una camara termoestéatica a 40°C, y el cambio en la apariencia se juzgd visualmente en base a los patrones
mostrados en la Tabla 4, y se considerd como evaluacion de la estabilidad de almacenamiento.

TABLA 4

Evaluacién | Patrones

5 No se observa separacion ni precipitacion incluso después de seis
meses 0 mas después de la preparacion

4 Se observa separacion o precipitacion en un tiempo entre tres
meses y seis meses después de la preparacion

3 Se observa separacién o precipitacion en un tiempo entre dos
semanas y tres meses después de la preparacion

2 Se observa separacién o precipitacion en un tiempo entre dos
dias y dos semanas después de la preparacion

1 Se observa separacion o precipitacion un dia después de la
preparacion

PROPIEDADES DE SUPRESION DE ESPUMA

Se afadi6 agua corriente a cada una de las composiciones repelentes al agua y al aceite obtenidas en los Ejemplos
1 a 8 para ajustar la concentracion de componente activo a 4% en masa, y se pusieron 400 ml del liquido preparado
en un vaso de precipitados de vidrio de 1.000 ml, y se mantuvieron a 30°C para obtener una muestra liquida.

El liquido de muestra se hizo circular usando una bomba de iman (MD-15, fabricada por IWAKI & CO., LTD.) bajo
condiciones a una cantidad de descarga de la bomba de 430 ml/min, a un diametro interno de la boquilla de
descarga de 1 mm y a una altura de una boquilla de descarga desde la superficie del liquido de 10 cm, y la cantidad
de espuma generada después de un lapso de 15 minutos se juzgé visualmente en base a los patrones mostrados en
la Tabla 5, y se consider6 como evaluacion de las propiedades de supresion de espuma. Un valor mas alto indica
excelentes propiedades de supresion de espuma.
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TABLA S

Evaluacién | Patrones

5 Toda la espuma generada desaparece inmediatamente

4 Una cantidad muy pequefia de espuma generada presente en la
superficie del liquido

3 La altura de la espuma generada es mas baja que la superficie
superior del vaso de precipitados

2 La altura de la espuma generada es mas alta que la superficie
superior del vaso de precipitados
1 La espuma generada se derrama del vaso de precipitados
COMPONENTE A

Se us6é ASAHI GUARD AG-7000 (fabricado por Asahi Glass Company, Limited, concentracion de componente
activo: 20%), tal como estaba.

COMPONENTE B1

170 g de una cera de parafina “HNP-5" (fabricada por NIPPON SEIRO CO., LTD., punto de fusién: 62°C, dureza de
penetracion a 25°C: 4), 100 g de un polietileno que contiene grupos carboxilo “LICOWAX PED 522" (fabricado por
Clariant, punto de fusién: 103 a 105°C, valor acido: 15 a 19), 30 g de un tensioactivo no iénico “Emulgen 210P”
(fabricado por Kao Corporation), 700 g de agua desionizada y 5 g de trietanolamina se pusieron en un hervidor de
emulsion resistente a la presion y se sellaron. Estos materiales se calentaron a entre 110 y 120°C con agitacion, y se
emulsionaron a entre 110 y 120°C durante aproximadamente 30 minutos bajo presiéon elevada. El producto
emulsionado obtenido fue un liquido blanco.

COMPONENTE B2

170 g de “HNP-5", 100 g de “LICOWAX PED 522", 30 g de “Emulgen 210P” y 5 g de trietanolamina se pusieron en
un hervidor de emulsién resistente a la presion y se calentaron a entre 110 y 120°C con agitacion a una velocidad
baja, por lo cual estos materiales se fundieron y mezclaron uniformemente. Se hicieron gotear gradualmente 370 g
de agua desionizada a entre 85 y 95°C a lo largo de un periodo de aproximadamente 30 minutos con agitacion a
entre 110 y 112°C. Después de completarse el goteo, se dejé enfriar la mezcla hasta 60°C con agitacion, y después
se afiadieron 330 g de agua desionizada. El producto emulsionado resultante fue un liquido blanco.

COMPONENTE B3

270 g de “HNP-5", 90 g de “Emulgen 210P” y 700 g de agua desionizada se pusieron en un hervidor de emulsion
resistente a la presion y se sellaron, se calentaron a entre 110 y 120°C con agitacion y se emulsionaron a entre 110
y 120°C durante aproximadamente 30 minutos bajo presion elevada. El producto emulsionado obtenido fue un
liquido blanco.

COMPONENTE B4

270 g de “HNP-5", 30 g de “Emulgen 210P” y 700 g de agua desionizada se pusieron en un hervidor de emulsion
resistente a la presién y se sellaron, se calentaron a entre 110 y 120°C con agitacion y se emulsionaron a entre 110
y 120°C durante aproximadamente 30 minutos bajo presién elevada. El producto emulsionado obtenido fue un
liquido blanco.

COMPONENTE B5

130 g de “HNP-5", 140 g de “LICOWAX PED 522", 30 g de “Emulgen 210P”, 700 g de agua desionizada y 7 g de
trietanolamina se pusieron en un hervidor de emulsion resistente a la presion y se sellaron, se calentaron a entre 110
y 120°C con agitacion y se emulsionaron a entre 110 y 120°C durante aproximadamente 30 minutos bajo presion
elevada. El producto emulsionado obtenido fue un liquido blanco.

COMPONENTE B6

210 g de “HNP-5", 60 g de “LICOWAX PED 522", 30 g de “Emulgen 210P”, 700 g de agua desionizada y 3 g de
trietanolamina se pusieron en un hervidor de emulsién resistente a la presién y se sellaron, se calentaron a entre 110
y 120°C con agitacion y se emulsionaron a entre 110 y 120°C durante aproximadamente 30 minutos bajo presién
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elevada. El producto emulsionado obtenido fue un liquido blanco.

COMPONENTE C

Se uso acido acético industrial (fabricado por SHOWA DENKO K. K.) tal como estaba.
EJEMPLO 1

5 Se mezclaron 70 partes en masa de componente A, 20 partes en masa de componente B1, 1 parte en masa de
componente C y 9 partes en masa de agua desionizada para obtener una composicion repelente al agua y al aceite.
Se evaluaron los rendimientos con respecto a la composicion repelente al agua y al aceite obtenida. Los resultados
se muestran en la Tabla 7.

EJEMPLOS 2A 8

10 Se mezclé el componente A, el omponente B y el componente C en una composicion como se muestra en la Tabla 6
en una cantidad (unidad: parte(s) en masa) como se muestra en la Tabla 6 para obtener una composicién repelente
al agua y al aceite. Con respecto a la composicidn repelente al agua y al aceite obtenida, se evaluaron los
rendimientos de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 7.

TABLA 6
Componente A Bl B2 B3 B4 B5 B6 C Agua
EJ. 1 70 21 - - - - - 1 9
EJ.2 55 35 - - - - - 1 9
EJ. 3 70 - 20 - - - - 1 9
EJ. 4 70 - - 20 - - - 1 9
EJ. 5 70 - - - 20 - - 1 9
EJ. 6 70 - - - - 20 - 1 9
EJ. 7 70 - - - - - 20 1 9
EJ. 8 70 20 - - - - - - 10
15
TABLA 7
o . Propiedades | Estabilidad del | Estabilidad | ProPiedades
Repelencia al agua epeler_ma al de bafio de del de .
aceite terminacion | procesamiento | producto dseugrsesmn
puma
EJ. 1 5 5 5 5 5 5
EJ. 2 5 4+ 5 5 5 5
EJ. 3 5 5 5 5 5 5
EJ. 4 4 3+ 5 3 2 3
EJ. 5 5 4 + 5 3 2 5
EJ. 6 4 3- 4 3 5 5
EJ. 7 3 3- 4 4 4 4
EJ. 8 5 5 2 5 5 5

La composicion acuosa repelente al agua y al aceite de la presente invencion es excelente en repelencia al agua y al

aceite, es menos proclive a causar un fendmeno de terminacion, es excelente en estabilidad de un bafio de
20 procesamiento, es excelente en estabilidad de la composicion y es excelente en propiedades de supresion de

11
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espuma. Ademas, un producto de fibra procesado por medio de la composicion acuosa repelente al agua y al aceite
de la presente invencion es excelente en rendimiento de repelencia al agua y al aceite, y es por lo tanto adecuado
para telas y similares.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicidon acuosa repelente al agua y al aceite, que comprende un repelente (A) al agua y al aceite
fluorado, que es un compuesto que contiene un grupo polifluoroalquilo (grupo Rf), el siguiente producto (B) y un
acido (C) organico:

(B): un producto emulsionado que comprende una cera de parafina y un polietileno que contiene grupos carboxilo,
en donde en el componente (B) la proporcion (relacion de masas) de cera de parafina/polietiieno que contiene
grupos carboxilo es de 1/1 a 3/1.

2. La composicidn acuosa repelente al agua y al aceite segun la reivindicacion 1, en la que el polietileno que
contiene grupos carboxilo en el producto (B) anterior tiene un punto de fusion de 90 a 135°C y un valor acido de 10 a
30 mg KOH/g.

3. La composicién acuosa repelente al agua y al aceite segun la reivindicacién 1 o 2, en la que el contenido del
producto (B) anterior es de 1 a 100 partes en masa por 100 partes en masa del repelente (A) al agua y al aceite
fluorado anterior.

4. La composicion acuosa repelente al agua y al aceite segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que
el contenido del acido (C) organico anterior es de 0,1 a 10% en masa basado en la masa total de la composicion
acuosa repelente al agua y al aceite.

5. La composicidn acuosa repelente al agua y al aceite segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que
el repelente (A) al agua y al aceite fluorado anterior es un polimero que comprende unidades de polimero basadas
en CH2:C(R)COO-Q-Rf (en donde R representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, Q representa un grupo
organico bivalente, y R representa un grupo polifluoroalquilo).

6. Un producto de fibra procesado por medio de la composicion acuosa repelente al agua y al aceite definida en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.
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