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DESCRIPCION
Recubrimientos de superficies

La presente invencién se refiere al recubrimiento de superficies, en particular a la produccion de superficies
repelentes al aceite y al agua, asi como a articulos recubiertos obtenidos de ese modo.

Los tratamientos repelentes al aceite y al agua para una amplia variedad de superficies son de uso extendido. Por
ejemplo, puede ser deseable impartir dichas propiedades a superficies sdlidas, tales como metal, vidrio, ceramica,
papel, polimeros, etc., para mejorar las propiedades de conservacion o para evitar o inhibir el ensuciado.

Un substrato particular que requiere tales recubrimientos son los tejidos, en particular para aplicaciones de ropa para
el exterior, ropa de deporte, ropa deportiva y en aplicaciones militares. Sus tratamientos requieren en general la
incorporacion de un fluoropolimero o mas en particular fijada a la superficie del tejido para ropa. El grado de
repelencia al aceite y al agua es una funcion del nimero y la longitud de los grupos o restos fluorocarbono que se
pueden acomodar en el espacio disponible. Cuanto mayor la concentracion de tales restos, mayor la repelencia del
acabado.

Ademas, sin embargo, los compuestos poliméricos deben poder formar uniones durables con el substrato. Los
tratamientos textiles repelentes al aceite y al agua se basan en general en fluoropolimeros que se aplican a tejido en
forma de emulsion acuosa. El tejido permanece respirable y permeable al aire puesto que el tratamiento
simplemente recubre las fibras con una pelicula repelente a los liquidos, muy fina. Para hacer durables estos
acabados, a veces se aplican conjuntamente con resinas de reticulacion que unen el tratamiento del fluoropolimero a
las fibras. Mientras se pueden conseguir de esta manera buenos niveles de durabilidad a la lavanderia y la limpieza
en seco, las resinas de reticulacion pueden dafiar seriamente las fibras celuldsicas y reducir la resistencia mecanica
del material. Se describen métodos quimicos para producir textiles repelentes al aceite y al agua, por ejemplo, en la
patente internacional WO 97/13024 y la patente britanica N° 1.102.903 o M. Lewin et al., 'Handbood of Fibre
Science and Technology' Marcel and Dekker Inc., Nueva York, (1.984) Vol 2, Parte B Capitulo 2.

Se han usado bastante extensamente técnicas de deposiciéon de plasma para la deposicidon de recubrimientos
poliméricos en una serie de superficies. Esta técnica esta reconocida como una técnica seca, limpia, que genera
poco desecho comparado con métodos quimicos himedos convencionales. Usando este método, se generan
plasmas a partir de moléculas organicas pequefas, que se someten a un campo eléctrico ionizante en condiciones
de baja presién. Cuando se hace esto en presencia de un substrato, los iones, radicales y moléculas excitadas del
compuesto en el plasma se polimerizan en la fase gas y reaccionan con una pelicula de polimero cada vez mayor en
el substrato. La sintesis convencional de polimero tiende a producir estructuras que contienen unidades repetitivas
que soportan un fuerte parecido con las especies monoméricas, mientras una red polimérica generada usando un
plasma puede ser extremadamente compleja.

El éxito o de otro modo de polimerizacion por plasma depende de una serie de factores, incluyendo la naturaleza del
compuesto organico. Los compuestos que contienen oxigeno reactivo tales como anhidrido maleico, se han
sometido previamente a polimerizacién por plasma (Chem. Mater. Vol. 8, 1, 1.996).

La patente de EE.UU. N° 5.328.576 describe el tratamiento de superficies de tejido o papel para impartir propiedades
de repelencia a liquidos sometiendo las superficies a un pretratamiento con un plasma de oxigeno, seguido por
polimerizacién por plasma de metano.

Sin embargo, la polimerizacion por plasma de los fluorocarbonos repelentes al aceite y al agua, deseables, ha
demostrado ser mas dificil de conseguir. Se ha indicado que los fluorocarbonos ciclicos experimentan polimerizacion
por plasma mas facilmente que sus contrapartidas aciclicas (H. Yasuda et al., J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed.
1.977, 15, 2.411). Se ha indicado la polimerizacién por plasma de monémeros de perfluorociclohexano trifluorometil-
sustituido (A. M. Hynes et al., Macromolecules, 1.996, 29, 18-21).

Se describe un procedimiento en que se someten textiles a descarga de plasma en presencia de un gas inerte y con
posterioridad se exponen a un mondomero aciclico que contiene F, en SU-1158-634. Se describe que un
procedimiento similar para la deposicién de acrilato de fluoroalquilo resiste sobre un substrato sélido en la solicitud
de patente europea N° 0049884.

La solicitud japonesa n° 816773 describe la polimerizacion por plasma de compuestos incluyendo acrilatos
fluorosustituidos. En ese procedimiento, se somete una mezcla de los compuestos de acrilato fluorosustituidos y un
gas inerte a una descarga luminiscente.

La patente de EE.UU. 5 041 304 describe polimerizacién por plasma de alquenos parcialmente fluorados y alquenos
y cicloalcanos perfluorados a presion atmosférica por descarga luminiscente de una mezcla de gases que contiene
un gas inerte. Los compuestos mencionados incluyen, por ejemplo, fluoropropileno, difluoropropileno etc,
difluorobuteno, trifluorobuteno etc, pero se prefieren compuestos perfluorados tales como hexafluoropropileno y
octafluorociclobutano.
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Los solicitantes han encontrado un método mejorado para producir recubrimientos de halopolimero que son
repelentes al agua y/o aceite en superficies.

Segun la presente invencién, se proporciona un método de recubrimiento de una superficie con una capa de
polimero repelente a aceite y agua, método que comprende exponer dicha superficie a un plasma de onda continua
que comprende un compuesto de férmula (1).

CH2=CHC(O)O(CH,),R® 0

donde la potencia media del campo es menor que 1 W, n es un ndmero entero de 1 a 10 y R® es un grupo
perhaloalquilo Ce.20.

Como se usa en la presente memoria, la terminologia “halo” o “halégeno” se refiere a fluor, cloro, bromo y yodo. Los
grupos halo preferidos en particular son flior. Preferiblemente, R® es un grupo perfluoroalquilo de formula CmFam+1
donde m es un numero entero de 6 a 12, tal como 8 o 10.

La terminologia hidrocarburo incluye a grupos alquilo, alquenilo o arilo. La terminologia "arilo" se refiere a grupos
ciclicos aromaticos tales como fenilo o naftilo, en particular fenilo. La terminologia “alquilo” se refiere a cadenas de
atomos de carbono lineales o ramificadas, convenientemente hasta 20 atomos de carbono de longitud. La
terminologia “alquenilo” se refiere a cadenas insaturadas lineales o ramificadas que tienen convenientemente de 2 a
20 atomos de carbono.

Los compuestos monoméricos en que las cadenas comprenden grupos alquilo o alquenilo no sustituidos son
adecuados para producir recubrimientos que sean repelentes al agua. Sustituyendo al menos algunos de los atomos
de hidrégeno de estas cadenas con al menos algunos atomos de halégeno, el recubrimiento también puede conferir
repelencia al aceite.

Plasmas adecuados para uso en el método de la invencion incluyen plasmas de no equilibrio tales como los
generados por radiofrecuencias (Rf), microondas o corriente continua (CC). Pueden actuar a presiones atmosféricas
o subatmosféricas como se sabe en la técnica.

El plasma puede comprender el compuesto monomérico solo, en ausencia de otros gases o en mezcla por ejemplo
con un gas inerte. Los plasmas que consisten en compuesto monomérico solo se pueden conseguir como se ilustra
de ahora en adelante, evacuando primero el recipiente del reactor tan pronto como sea posible y purgando después
el recipiente del reactor con el compuesto organico durante un periodo suficiente para asegurar que el recipiente
esté sustancialmente sin otros gases.

Todos los compuestos de formula (1) o son compuestos conocidos o se pueden preparar a partir de compuestos
conocidos usando métodos convencionales.

La superficie recubierta segun la invenciéon puede ser cualquier substrato solido tal como tejido, metal, vidrio,
ceramica, papel o polimeros. En particular, la superficie comprende un substrato de tejido tal como un tejido
celulésico, al que se tiene que aplicar repelencia al aceite y/o agua. Alternativamente, el tejido puede ser un tejido
sintético tal como un tejido acrilico/ de nailon.

El tejido puede estar no tratado o se puede haber sometido a tratamientos mas tempranos. Por ejemplo, se ha
encontrado que el tratamiento segun la invencion puede mejorar la repelencia al agua y conferir un buen acabado de
repelencia al aceite en el tejido que ya tenga un acabado de silicona que es repelente al agua sélo.

Las condiciones precisas en que tiene lugar la polimerizacion por plasma de una manera eficaz variaran
dependiendo de factores tales como la naturaleza del polimero, el substrato etc., y se determinara usando métodos
de rutina y/o las técnicas ilustradas de ahora en adelante. En general, sin embargo, la polimerizacion se efectia
convenientemente usando vapores de compuestos de férmula (l) a presiones de 0,01 a 10 mbar, convenientemente
a aproximadamente 0,2 mbar.

Se inicia entonces una descarga luminiscente aplicando un voltaje de alta frecuencia, por ejemplo a 13,56 MHz.

Las condiciones adecuadas incluyen campos continuos. Los pulsos se aplican en una secuencia que proporciona
potencias medias muy bajas, por ejemplo menores que 10 W y preferiblemente menores que 1 W. Ejemplos de tales
secuencias son aquellas en que las que la potencia esta encendida durante 20 ps y apagada durante de 10.000 ps a
20.000 ps.

Los campos se aplican convenientemente durante un periodo suficiente para dar el recubrimiento deseado. En
general, esto sera desde 30 segundos a 20 minutos, preferiblemente de 2 a 15 minutos, dependiendo de la
naturaleza del compuesto de férmula (1) y el substrato etc.

Se ha encontrado que la polimerizacién por plasma de compuestos de férmula (1), en particular a potencias medias
bajas da como resultado la deposicion de recubrimientos muy fluorados que presentan super-hidrofobicidad.
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Ademas, un alto nivel de retencién estructural del compuesto de formula (1) tiene lugar en la capa de recubrimiento,
que se puede atribuir a la polimerizacion directa del monémero de alqueno por su doble enlace altamente
susceptible.

Debido a que el compuesto de férmula (I) incluye una cola o resto perfluoroalquilado, el procedimiento de la
invencion puede tener propiedades superficiales oleéfobas asi como hidréfobas.

Asi, la invencién proporciona ademas un substrato hidréfobo u oledéfobo que comprende un substrato que
comprende un recubrimiento de un polimero haloalquilico que se haya aplicado por el método descrito
anteriormente. En particular, los substratos son tejidos pero pueden ser materiales sdlidos tales como dispositivos
biomédicos.

La invencion se describira ahora en particular como ejemplo con referencia a los dibujos del diagrama que se ajunta
en que:

La Figura 1 muestra un diagrama del aparato usado para efectuar deposiciéon de plasma;

La Figura 2 es una grafica que muestra las caracteristicas de polimerizacion por plasma de onda continua de 1H,
1H, 2H-pefluoro-1-deceno;

La Figura 3 es una grafica que muestra las caracteristicas de polimerizacion por plasma pulsado de 1H, 1H, 2H-
pefluoro-1-dodeceno a 50 W Py, Tencendido, = 20 1S Y Tapagado — 10.000 ps durante 5 minutos y

La Figura 4 es una grafica que muestra las caracteristicas de polimerizacién por plasma (a) continuo y (b) pulsado
de acrilato de 1H, 1H, 2H, 2H-heptadecafluorodecilo.

Ejemplo comparativo 1

Polimerizacién por Plasma de Algueno

Se puso 1H, 1H, 2H-perfluoro-1-dodeceno (C10F21CH=CH,) (Fluorochem F06003, 97% de pureza) en un tubo
monomérico (I) (Fig. 1) y se purific6 ademas usando ciclos de congelacién-descongelacion. Se realizé una serie de
experimentos de polimerizacion por plasma en un recipiente (2) del reactor de plasma cilindrico acoplado
inductivamente de 5 cm de diametro, 470 cm® de volumen, presion de base de 7 x 10 mbar y con una velocidad de
fuga mejor que 2 x 10 cm®min™. El recipiente (2) del reactor se conecté por medio de un anillo-O (3) “viton”, una
entrada de gas (4) y una valvula (5) de aguja al tubo (1) de monémero.

Se conecté un mandmetro (6) de la presidon de termopar mediante una tapa (7) de Young al recipiente (2) del reactor.
Una tapa (8) de Young adicional conectada con un suministro de aire y una tercera (9) llevada a una bomba de
rotacion Edwards de dos fases E2M2 (no mostrado) mediante una trampa (10) fria de nitrégeno liquido. Las
conexiones fueron sin grasa.

Se us6 una unidad (11) de igualacion L-C y un medidor de energia (12) para acoplar la salida de un generador (13)
de R.F. de 13,56 MHz, que se conect6 a un suministro de energia (14), a serpentines (15) de cobre que rodeaban al
recipiente (2) del reactor. Esta disposicion aseguré que se podia minimizar la relacién de ondas en reposo (ROR) de
la potencia transmitida a gas parcialmente ionizado en el recipiente (2) del reactor. Para deposicién de plasma
pulsado, se us6 un generador (16) de sefal pulsada para hacer funcionar el suministro de energia de R.F. y se us6
un osciloscopio (17) de rayos catédicos para controlar la anchura de pulso y la amplitud. La potencia media <P>
suministrada al sistema durante el pulso se da por la siguiente formula;

<pP>= POC{Tencendido/(T(encendido + Tapagado)}
donde Tencendido/( Tencendido + Tapagado) S€ define como el ciclo de servicio y Poc es la potencia de onda continua media.

Para realizar reacciones de polimerizacion/deposicion se limpid el recipiente (2) del reactor por inmersion durante la
noche en un bafio de lejia de cloro, lavando después con detergente y enjuagando finalmente con alcohol
isopropilico seguido por secado en estufa. El recipiente (2) del reactor se incorporé después al conjunto mostrado en
la Figura 1 y se limpié ademas con un plasma de aire de 50 W durante 30 minutos. A continuacion se purgo el
recipiente del reactor (2) al aire y el substrato que se tenia que recubrir (19), en este caso una extensién de vidrio, se
puso en el centro de la camara definida por el recipiente (2) del reactor en una placa (18) de vidrio. Se evacuo
después la camara a la presion de base (7,2 x 10”° mbar).

Después se introdujo vapor de perfluoroalqueno a la camara de reaccion a una presion constante de ~ 0,2 mbar y se
permitid que se purgara el reactor de plasma, seguido por ignicién de la descarga luminiscente. Tipicamente, se
encontré que el tiempo de deposicidon de 2-15 minutos era suficiente para dar cubrimiento completo al substrato.
Después de esto, se apago el generador de R.F. y se dejo que continuara pasando el vapor de perfluoroalqueno por
el substrato durante unos 5 minutos mas antes de evacuar de nuevo el reactor a presion de base y purgando
finalmente hasta la presion atmosférica.

4



10

15

20

25

30

ES 2530418 T3

Los recubrimientos de polimero por plasma depositados se caracterizaron inmediatamente después de deposicion
por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, por sus signas en inglés). Se confirmé el cubrimiento de
polimero por plasma completo por ausencia de toda sefial XPS de Si (2p) que se muestra a partir del substrato de
vidrio subyacente.

Se encontré que un experimento de control, donde se dejé pasar el vapor de fluoroalqueno por el substrato durante
15 minutos y después se bombed a la presion de base, demostraba la presencia de una gran sefial XPS de Si (2p) a
partir del substrato. Por lo tanto, los recubrimientos obtenidos durante la polimerizacién por plasma no se deben sélo
a absorcion del monémero de fluoroalqueno sobre el substrato.

Los experimentos se realizaron con potencias medias en el intervalo de 0,3 a 50 W. Los resultados del espectro XPS
de una deposicién de polimero por plasma de onda continua de 0,3 W sobre una extension de vidrio durante 13
minutos se muestran en la Figura 2.

Se puede ver que en este caso los grupos CF, y CF3 son los entornos destacados en el sobre XPS C(1s):
CF; (291,2eV) 61%
CF3(293,3eV) 12%

Los entornos restantes del carbono comprendian centros carbono parcialmente fluorados y una cantidad pequefia de
hidrocarburo (CHy). Los valores experimentales y tedricos esperados (tomados del monémero) se dan en la Tabla |

Tabla 1
Experimental Tedrico
Relaciéon F:C 1,70 £0,3 1,75
% grupo CF» 61% 2% 75%
% grupo CF3 12% +2% 8%

La diferencia entre porcentajes de grupo CF» y grupo CF3 tedricos y experimentales se puede atribuir a una pequefa
cantidad de fragmentacién del monémero de perfluoroalqueno.

La Figura 3 muestra el espectro XPS de C (1s) para un experimento de polimerizacion por plasma pulsado de 5
minutos donde: Poc - 50 W

Tencendido = 20 us
Tapagado= 10.000 pus <P>=0,1 W

La composicion quimica del recubrimiento depositado por deposicién por plasma pulsado se da en la Tabla 2 a
continuacion.

Tabla 2
Experimental Tedrico
Relaciéon F:C 1,75 +0,7 1,75
% grupo CF» 63% 2% 75%
% grupo CF3 10% 2% 8%

Se puede ver que la region CF; se resuelve mejor y presenta mayor intensidad, que significa menos fragmentacion
de la cola de perfluoroalquilo comparado con polimerizacién por plasma de onda continua.

Se realizaron medidas de energia superficial en extensiones producidas de esta manera usando andlisis de angulo
de contacto dinamico. Los resultados mostraron que la energia superficial estaba en el intervalo 5-6 mJm™.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de recubrimiento de una superficie con una capa de polimero repelente al aceite y al agua, método
que comprende exponer dicha superficie a un campo de plasma de onda continua que comprende el compuesto de
férmula (1)

CH2=CHC(0)O(CH,),R® 0

donde la potencia media del campo es menor que 1 W, n es un ndmero entero de 1 a 10 y R® es un grupo
perhaloalquilo Ce.20.

2. Un método segun la reivindicacion 1, en el que R®es un grupo perfluoroalquilo de formula CnF2m+1 donde m es un
numero entero de 6 a 12.

3. Un método segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en que la superficie es una superficie de un substrato de
tejido, metal, vidrio, ceramica, papel o polimero.

4. Un método segun la reivindicacion 3, en que el substrato es un tejido.

5. Un método segun cualquier reivindicacion precedente, en el que se proporciona el tratamiento con plasma
mediante una descarga luminiscente iniciada en una atmosfera que contiene el compuesto a una presion de gas de
0,01 a 10 mbar mediante un voltaje de alta frecuencia.

6. Un método segun cualquier reivindicacion precedente, en el que tiene lugar la polimerizacion por plasma durante
desde 2 a 15 minutos.
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FIG. 2

0,3W 13 mins . C(1s)

""" ENERGIA D

280 284 288 292 296
"~ POTENCIA UNION / eV



RECUENTO

ES 2530418 T3

FIG. 3
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Fig.4.
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