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DESCRIPCION
Polimeros de fluorosilicona y agente para el tratamiento de superficies
Campo técnico

Esta invencion se relaciona con un producto de reaccion de fluorosilicona de un organopolisiloxano funcional y un
monomero que contiene flior y con métodos de preparacion de la fluorosilicona.

El producto de reaccion de fluorosilicona (es decir, un polimero que contiene fldor y silicio) es util para un agente de
tratamiento de superficies (es decir, un agente de tratamiento de superficies que contiene fluor y silicio) que imparte
una excelente repelencia al agua, repelencia a aceites, resistencia a la suciedad y tacto a un substrato, tal como un
tejido.

Técnica anterior

Los polimeros fluorocarbonados son ampliamente utilizados en la industria texti para impartir
oleofobicidad/repelencia a los aceites a un tejido. Por ejemplo, US-A-5247008 describe agentes de acabado para
tejidos, cuero, papel y substratos minerales, los cuales son dispersiones acuosas de un copolimero de un acrilato o
metacrilato de perfluoroalquilo, un acrilato o metacrilato de alquilo y un acrilato o metacrilato de aminoalquilo.

US-A-5068295 describe un repelente de agua y aceites consistente en un copolimero de un acrilato o metacrilato de
perfluoroalquilo, un poliorganosiloxano que contiene un grupo vinilo y un monémero de vinilo que contiene un grupo
isocianato o isocianato bloqueado.

US-A-6582620 y US-A-5883185 describen una composicion de tratamiento para tejidos para hacerlos repelentes de
agua y aceites obtenido por cohidrdlisis y condensacion de (A) un alcoxisilano portador de alquilo fluorado, (B) un
alcoxisilano portador de amino y (C) un poliorganosiloxano portador de alcoxisililo.

US-A-5536304 describe la aplicacion de una mezcla de un polidimetilsiloxano terminado en anhidrido succinico y un
poli(metacrilato de fluoroalquilo) al algodén para obtener un tejido con repelencia a aceites.

US-A-6472019 describe el tratamiento de un tejido con un agente repelente de agua y aceites consistente en un
polimero que contiene fldor y un compuesto de acido graso sulfatado, y WO 2004/069935 y WO 2004/069955
describen un polimero que contiene flior suministrado como dispersion acuosa para el tratamiento de tejidos.

Uno de los principales inconvenientes de los acabados tépicos preparados con polimeros fluorocarbonados es que
imparten un tacto aspero a la superficie del tejido. Se necesitan agentes de tratamiento de tejidos que impartan
oleofobicidad y repelencia a aceites a los tejidos sin impartir un tacto aspero a la superficie de los tejidos, y
preferiblemente que impartan al mismo tiempo una mejora en el tacto en comparacioén con el tejido no tratado.

Hasta ahora, con objeto de impartir tanto repelencia al agua y a los aceites como suavidad a un substrato, tal como
un tejido, se ha empleado ampliamente una composicién repelente de agua y aceites que contiene un grupo
perfluoroalquilo que da repelencia al agua y a los aceites y un compuesto de silicona que da suavidad. Rogamos
vean, por ejemplo, JP-A-58-42682, JP-A-60-190408, JP-A-63-075082, JP-A-09-143877 y USP4070152.

Existe, por ejemplo, un método de utilizacion de un copolimero de un monémero de acrilato que contiene fldor y un
monomero de acrilato de silicona con el mismo fin (por ejemplo, JP-A-02-214791 y JP-A-03-231986). Este método,
sin embargo, presenta el problema de que disminuye la repelencia al agua y a los aceites.

US 5.258.458 desvela una composicion para tratar substratos fibrosos, donde dicha composicion comprende (a) un
terpolimero que tiene (i) unidades aleatoriamente distribuidas que contienen un grupo fluoroalifatico Rf, (ii) unidades
hidrocarbonadas libres de fldor y (iii) unidades que contienen una silicona, y (b) un polimero que contiene fluor que
tiene grupos de unién derivados de isocianato y restos de isocianato bloqueado.

WO 2006/121171 se relaciona con un producto de reaccion de fluorosilicona de un organopolisiloxano mercapto-
funcional y un monémero que contiene flior, donde el producto de reaccion de fluorosilicona es adecuado para
aplicacion a substratos tales como tejidos para impartirles propiedades de repelencia a los aceites, y donde el
producto de reaccion de fluorosilicona es preparado a partir de (A) un monémero que contiene flior de férmula
CH»=C(X)C(=0O)OYRfy (B) un organopolisiloxano mercapto-funcional.
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Problemas que la invencion ha de resolver

Es un objeto de la presente invencion proporcionar un agente repelente de agua y de aceites consistente en un
polimero de acrilato que contiene flior que imparte una repelencia al agua y a los aceites y una resistencia a la
suciedad excelentes y duraderas y un buen tacto a un substrato cuando se trata el substrato con el agente repelente
de agua y de aceites.

Resumen de la invencion

Los presentes inventores descubrieron que se puede conseguir el objeto antes mencionado mediante un polimero
formado a partir de un monémero consistente en un monémero que contiene flior y que se polimeriza en presencia
de un organopolisiloxano funcional.

La presente invencién proporciona un polimero que contiene flior que comprende unidades repetitivas derivadas de
un monoémero consistente en un monémero que contiene fldor, donde el polimero que contiene fllor tiene un resto
de silicona poseido por (o derivado de) un organopolisiloxano funcional.

La presente invencién también proporciona un método de producciéon de un polimero que contiene flior que
comprende unidades repetitivas derivadas de un monémero consistente en un monémero que contiene fldor, donde
el método consiste en la polimerizacion del monémero en presencia de un organopolisiloxano funcional para obtener
el polimero que contiene fltor.

Esta invencién proporciona un polimero que contiene flior que comprende:
A) un monémero que comprende:

(A1) un monémero que contiene flior de formula CH,=C(-X)-C(=0)-Y-Z-Rf, donde X es un atomo de
hidrégeno, un grupo organico monovalente o un atomo de halégeno; Y es -O- o -NH-; Z es un enlace directo
0 un grupo organico divalente, y Rf es fluoroalquilo C1-20, y

(A2) un mondédmero de (met)acrilato que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico, y

(B) wun organopollsﬂoxano funcional que comprende unidades siloxi de formula media
(R2Si0)a(RRVSIO)(RR'SiO)., donde a es 0-4.000, b es 1-1.000, ¢ es 1-1.000, cada R es |ndepend|entemente un
grupo organico monovalente, R" es un grupo organico amino-funcional monovalente y R™ es un grupo organico
mercapto-, vinil-, (met)acrilamida- o (met)acrilato-funcional monovalente.

La presente invencién también proporciona un método de produccién de un polimero que contiene fltor, consistente
en la polimerizacién de:

(A) un monémero que comprende;

(A1) un monémero que contiene flior de formula CHy=C(-X)-C(=0)-Y-Z-Rf, donde X es un atomo de
hidrégeno, un grupo organico monovalente o un atomo de halégeno; Y es -O- o -NH-; Z es un enlace directo
0 un grupo organico divalente, y Rf es un grupo fluoroalquilo de 1 a 20 atomos de carbono, y

(A2) un mondédmero de (met)acrilato que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico, en presencia de:

(B) al menos un organopollsnoxano funcional que comprende unidades siloxi de formula media
(RZS|O)a(RR SiO)»(RR™SiO),, donde a es 0-4.000, b es 1-1.000, ¢ es 1-1.000, cada R es |ndepend|entemente un
grupo organico monovalente, R" es un grupo organico amino-funcional monovalente y R™ es un grupo organico
mercapto-, vinil-, (met)acrilamida o (met)acrilato-funcional monovalente.

El polimero que contiene fldor (es decir, un producto de fluorosilicona) de la presente invencion es util para aportar
propiedades repelentes de aceites a una variedad de superficies. Cuando se tratan tejidos, la fluorosilicona de la
presente invencion puede también aportar una mano o tacto mas suave que los tratamientos repelentes de aceites
basados en fluorocarburos convencionales.

Efectos de la invencién
Segun la presente invencion, cuando se trata un substrato, el agente repelente de agua y de aceites que incluye el

polimero de acrilato que contiene flior puede impartir una repelencia al agua y a los aceites y una resistencia a la
suciedad excelentes y duraderas al substrato. Cuando el substrato es un tejido, el tejido tratado tiene un buen tacto.
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Modo de realizacion de la invencion
En la presente invencion, el monémero (A) que forma el polimero que contiene flior comprende:

(A1) un mondémero que contiene fluor,
(A2) un mondédmero de (met)acrilato que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico, y
(A3) eventualmente presente, un mondmero distinto de los monémeros (A1) y (A2).

El polimero que contiene flior puede ser preparado polimerizando los mondmeros (A1) y (A2) y eventualmente (A3)
en presencia del organopolisiloxano funcional (B).

(A) Monémero

(A1) Mondmero que contiene fltor

El componente (A1) de la presente invencion es un monémero que contiene flior de formula:
CH2=C(-X)-C(=0)-Y-Z-Rf

donde X es un atomo de hidrégeno, un grupo organico monovalente o un atomo de halégeno;

Y es -O- 0 -NH-;

Z es un enlace directo o un grupo organico divalente, y

Rf es un grupo fluoroalquilo de 1 a 20 atomos de carbono; Z puede ser, por ejemplo, un grupo alquileno lineal o
ramificado de 1 a 20 atomos de carbono, por eJempIo un grupo de formula -(CHz)x-, donde x es de 1 a 10, un
grupo de formula -SO:N(R")R?- o de formula -CON(R')R?, donde R' es un grupo alquilo de 1 a 10 atomos de
carbono y R2 es un grupo anuHeno lineal o ramificado de 1 a 10 atomos de carbono, o un grupo de férmula
-CH,CH(OR?)CH,-, donde R® representa un atomo de hidrégeno o un grupo acilo de 1 a 10 atomos de carbono,
tal como formilo o acetilo, o un grupo de féormula -Ar-CHz-, donde Ar es un grupo arileno que tiene eventualmente
un substituyente, o un grupo -(CH2)m-SO2-(CHz)n-, 0 un grupo -(CH2)m-S-(CHz)n- (dondem esde 1 a 10 y n es de
0 a 10.). X puede ser, por ejemplo, H, Me (grupo metilo), CI, Br, I, F, CN y/o CFs.

El monémero que contiene fluor (A1) es preferiblemente un éster de acrilato de formula:
CH2=C(-X)-C(=0)-Y-Z-Rf 0]

donde X es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo lineal o ramificado de 1 a 21 atomos de carbono un atomo
de fldor, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un atomo de yodo, un grupo CFX'X? (donde X' y X? son un
atomo de hidrégeno, un atomo de flor, un atomo de cloro, un atomo de bromo o un atomo de yodo), un grupo
ciano, un grupo fluoroalquilo lineal o ramificado de 1 a 21 atomos de carbono, un grupo bencilo substituido o no
substituido o un grupo fenilo substituido o no substituido;

Y es -O- 0 -NH-;

Z es un enlace directo, un grupo alifatico de 1 a 10 atomos de carbono un grupo aromatico o cicloalifatico de 6 a
18 atomos de carbono un grupo CHZCHZN(R )SO.- (donde R es un grupo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono),
un grupo -CH,CH(OZ")CH,- (donde Z' es un atomo de hidrégeno o un grupo acetilo.), un grupo -(CHz)m-SO.-
(CH2)s- 0 un grupo -(CH2)m-S-(CH2)n- (donde m es de 1 a 10 y n es de 0 a 10); y Rf es un grupo fluoroalquilo
lineal o ramificado de 1 a 20 atomos de carbono.

La posicion alfa del monémero que contiene fldor puede estar substituida con un atomo de halégeno o similar. Por
consiguiente, en la formula (I) (o en el monémero que contiene flior), X puede ser un grupo alquilo lineal o
ramificado de 2 a 21 atomos de carbono, un atomo de fldor, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un atomo de
yodo, un grupo CFX'X? (donde X' y X? son un atomo de hidrégeno, un atomo de fliior, un atomo de cloro, un atomo
de bromo o un atomo de yodo), un grupo ciano, un grupo fluoroalquilo lineal o ramificado de 1 a 21 atomos de
carbono, un grupo bencilo substituido o no substituido o un grupo fenilo substituido o no substituido.

En la formula (1), el grupo Rf es preferiblemente un grupo perfluoroalquilo. El nimero de carbonos del grupo Rf es de
1 a 20, por ejemplo, de 1 a 12, preferiblemente de 1 a 8, en particular de 1 a 6, especialmente de 4 a 6.

Z es preferiblemente un grupo alifatico de 1 a 10 atomos de carbono un grupo aromatico o un grupo cicloalifatico de
6 a 18 atomos de carbono un grupo -CH2CH2N(R")SO;- (R" es un grupo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono), un
grupo -CH,CH(OY")CH.- (Y' es un atomo de hidrégeno o un grupo acetilo), un grupo -(CHz)m-SO2-(CHz2)r- 0 un
grupo -(CH2)m-S-(CHz)r- (donde m es de 1 a 10 y n es de 0 a 10). El grupo alifatico es preferiblemente un grupo
alquileno (en particular, el nimero de carbonos es de 1 a 4, por ejemplo, 1 6 2.). El grupo aromatico y el grupo
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cicloalifatico pueden estar substituidos o sin substituir. Cuando n es 0, el grupo -SO»- o -S- se une directamente al

grupo Rf.

Los ejemplos no limitativos del monémero que contiene fltior (A1) son los siguientes:

CH2=C(-H)-
CH2=C(-H)-
[)-

QQ
99

O
T
"

Qc
b
> &
Il

O

-O-
-O-
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(CH2)2 Rf
C5H4 Rf

) -O- (CHz)z Rf

CH2=C(-H)-C(=0)-0O-(CH2)2N(-CH3)SO-Rf
CH2=C(-H)-C(=0)-0-(CH2)2N(-C2H5)SO2-Rf
CH=C(-H)-C(=0)-O-CH2CH(-OH)CH2-Rf
CH,=C(-H)-C(=0)-O-CH2CH(-OCOCH3)CH2-Rf
CH2=C(-H)-C(=0)-0O-(CH2).-S-Rf
CH2=C(-H)-C(=0)-0O-(CH2)2-S-(CHa)2-Rf
CH2=C(-H)-C(=0)-0O-(CH2)3-SO2-Rf
CH2=C(-H)-C(=0)-0-(CH2)2-SO2-(CHz).-Rf
CH2=C(-H)-C(=0)-NH-(CHa)2-Rf
CH=C(-CHz3)-C(=0)-O-(CH.),-S-Rf
CH2=C(-CHj3)-C(=0)-O-(CH2)»-S-(CH>)»-Rf
CH,=C(-CHj3)-C(=0)-0O-(CH>)3-SO.-Rf
CH2=C(-CHj3)-C(=0)-0O-(CH2)2-SO2-(CHa).-Rf
CH2=C(-CHj3)-C(=0)-NH-(CH>),-Rf
CH2=C(-F)-C(=0)-O-(CH,).-S-Rf
CH2=C(-F)-C(=0)-0O-(CH3)2-S-(CH.)>-Rf
CH2=C(-F)-C(=0)-0-(CH)-SO2-Rf
CH2=C(-F)-C(=0)-0-(CH2)2-SO2-(CHa)2-Rf
CH2=C(-F)-C(=0)-O-(CHa).-Rf
CHz=C(-Cl)-C(=0)-0-(CH,)>-S-Rf
CH2=C(-Cl)-C(=0)-O-(CH2)2-S-(CH2)-Rf
CH2=C(-Cl)-C(=0)-0-(CH)2-SO-Rf
CH2=C(-Cl)-C(=0)-0-(CH2)2-SO2-(CH.)-Rf
CH2=C(-Cl)-C(=0)-0-(CH.)-Rf
CH2=C(-CF3)-C(=0)-O-(CH,)-S-Rf
CH2=C(-CF3)-C(=0)-O-(CHz)2-S-(CHz),-Rf
CH2=C(-CF3)-C(=0)-O-(CHz)2-SO,-Rf
CH2=C(-CF3)-C(=0)-0O-(CH2)2-SO2-(CHz)-Rf
CH2=C(-CF3)-C(=0)-O-(CHa)-Rf
CH2=C(-CF2H)-C(=0)-O-(CH,).-S-Rf
CH2=C(-CF2H)-C(=0)-O-(CH3)2-S-(CH)-Rf
CH2=C(-CF2H)-C(=0)-0-(CH,)-SO2-Rf
CH2=C(-CF2H)-C(=0)-0O-(CH2)2-SO2-(CH2)2-Rf
CH2=C(-CF2H)-C(=0)-NH-(CH,).-Rf
CH2=C(-CN)-C(=0)-O-(CH2).-S-Rf
CH2=C(-CN)-C(=0)-O-(CH2)2-S-(CH2)2-Rf
CH2=C(-CN)-C(=0)-0-(CH2),-SO2-Rf
CH2=C(-CN)-C(=0)-0O-(CH2)2-SO2-(CH2)2-Rf
CH2=C(-CN)-C(=0)-0-(CH_),-Rf
CH2=C(-CF,CF3)-C(=0)-0-(CH,)>-S-Rf
CH3=C(-CF,CF3)-C(=0)-O-(CH2)2-S-(CH2)>-Rf
CH,=C(-CF2CF3)-C(=0)-O-(CH2)>-SO>-Rf

CH,=C(-CF,CF3)-
CHa=C(-CFACFa)C

QQ

VOOOO

TN
OO

)-O-(CH2)2-SO,-(CH2)-Rf
)-NH-(CH_)2-Rf
-(CH,)s-S-Rf
-(CH2)3-S-(CHa)2-Rf
-(CH2)3-SO2-Rf
ECH2)3-SOZ-(CH2)2- Rf

(CH2)3-S (CHz)z- Rf
-(CH2)3-S0,-Rf
-(CH2)3-S02-(CH2)>-Rf
0)-0O-(CH,)s-S-Rf
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CH,=C(-CF3)-C(=0)-O-(CHz)s-S-(CHy)>-R
CH,=C(-CF3)-C(=0)-O-(CHy)s-SO»-Rf
CH,=C(-CF3)-C(=0)-0-(CH,)3-SO»-(CH,)2-Rf
CH,=C(-CF,H)-C(=0)-O-(CH_)s-S-Rf
CH,=C(-CF,H)-C(=0)-O-(CH,)3-S-(CHz)>-Rf
CH2=C(-CF,H)-C(=0)-O-(CHz)5-SO-Rf
CH,=C(-CF,H)-C(=0)-O-(CHz)3-SO2-(CHy)-Rf
CH2=C(-CN)-C(=0)-O-(CH_)s-S-Rf
CH2=C(-CN)-C(=0)-O-(CHz)s-S-(CH2)-Rf
CH,=C(-CN)-C(=0)-O-(CHy)s-SO»-Rf
CH,=C(-CN)-C(=0)-0-(CH,)3-SO-(CHz)o-Rf
CH,=C(-CF,CF3)-C(=0)-O~(CH,)s-S-Rf
CH,=C(-CF,CF3)-C(=0)-O~(CH,)s-S-(CH,)>-Rf
CH,=C(-CF,CF3)-C(=0)-O~(CH,)s-SO,-Rf
CH,=C(-CF,CF3)-C(=0)-0~(CHz)2-SO-(CH,)-Rf

donde Rf es un grupo fluoroalquilo lineal o ramificado de 1 a 20 atomos de carbono.
(A2) Monémero de (met)acrilato que tiene a grupo hidrocarbonado ciclico

El polimero que contiene fluor tiene unidades repetitivas derivadas del monémero de (met)acrilato que contiene un
grupo hidrocarbonado ciclico (A2).

En general, el mondmero de (met)acrilato (A2) que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico es un monémero libre de
atomos de fldor. El monémero de (met)acrilato (A2) que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico es un compuesto que
tiene un grupo hidrocarbonado ciclico (preferiblemente monovalente) y un grupo (met)acrilato monovalente. El grupo
hidrocarbonado ciclico monovalente puede unirse directamente al grupo (met)acrilato. ElI grupo hidrocarbonado
ciclico incluye grupos monociclicos saturados o insaturados, grupos policiclicos y grupos de anillos con puentes. El
grupo hidrocarbonado ciclico es preferiblemente saturado. Preferiblemente, el monémero de (met)acrilato (A2) tiene
de 4 a 20 atomos de carbono. Como ejemplos del grupo hidrocarbonado ciclico, se incluyen un grupo cicloalifatico
de 4-20 atomos de carbono, en particular de 5-12 atomos de carbono, un grupo aromatico de 6-20 atomos de
carbono y un grupo aralifatico de 7-20 atomos de carbono. El grupo hidrocarbonado ciclico tiene preferiblemente a lo
sumo 15 atomos de carbono, en particular a lo sumo 10 atomos de carbono. Preferiblemente, un atomo de carbono
de un anillo del grupo hidrocarbonado ciclico se une directamente a (un atomo de oxigeno de) un grupo éster del
monoémero de (met)acrilato. El grupo hidrocarbonado ciclico es preferiblemente un grupo cicloalifatico saturado.
Como ejemplos especificos del grupo hidrocarbonado ciclico, se incluyen un grupo ciclohexilo, un grupo t-
butilciclohexilo, un grupo isobornilo, un grupo diciclopentanilo y un grupo diciclopentenilo. El grupo (met)acrilato es
un grupo acrilato y un grupo metacrilato, y es preferiblemente un grupo metacrilato.

Como ejemplos especificos del mondmero de (met)acrilato (A2) que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico, se
incluyen metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de t-butilciclohexilo, metacrilato de bencilo, metacrilato de isobornilo,
acrilato de isobornilo, metacrilato de diciclopentanilo, acrilato de diciclopentanilo y acrilato de diciclopentenilo.

(A3) Otros monoémeros

El polimero que contiene fluor de la presente invenciéon puede contener unidades repetitivas derivadas de (A3) otro
monomero distinto de los monémeros (A1) y (A2). Preferiblemente, el otro monémero (A3) esta libre de atomos de
flior. Como ejemplos del otro mondémero (A3), se incluyen (A3-1) un mondémero no entrecruzable y (A3-2) un
monoémero entrecruzable.

(A3-1) Monédmero no entrecruzable

El monémero no entrecruzable (A3-1) es diferente del mondmero entrecruzable (A3-2) y es no entrecruzable. El
monoémero no entrecruzable (A3-1) es preferiblemente un mondmero libre de fldor que tiene un doble enlace
carbono-carbono. El monémero no entrecruzable (A3-1) es generalmente un compuesto de vinilo libre de fltor. El
monoémero no entrecruzable (A3-1) es generalmente un compuesto que tiene un doble enlace carbono-carbono.
Como ejemplos preferibles del monédmero no entrecruzable (A3-1), se incluyen, por ejemplo, etileno, acetato de
vinilo, haluro de vinilo, tal como cloruro de vinilo, haluro de vinilideno, tal como cloruro de vinilideno, acrilonitrilo,
estireno, (met)acrilato de polietilenglicol, (met)acrilato de polipropilenglicol, (met)acrilato de metoxipolietilenglicol,
(met)acrilato de metoxipolipropilenglicol y vinil alquil éter. El monémero no entrecruzable (A3-1) no se limita a estos
ejemplos. El monémero no entrecruzable (A3-1) es preferiblemente haluro de vinilo y/o haluro de vinilideno.
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El monémero no entrecruzable (A3-1) puede ser un éster de (met)acrilato con un grupo alquilo. El nimero de atomos
de carbono del grupo alquilo puede ser de 1 a 30, por ejemplo, de 6 a 30, v.g.,, de 10 a 30. Por ejemplo, el
monoémero no entrecruzable (A3-1) puede ser un acrilato de férmula general:

CH,=CA'COO0A?

donde A' es un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o un atomo de halégeno (por ejemplo, un atomo de cloro,
un atomo de bromo y un atomo de yodo) distinto de un atomo de fltor, y
A% es un grupo alquilo representado por CrHzn+1 (n =1 a 30).

(A3-2) Monémero entrecruzable

El polimero que contiene flior puede contener unidades repetitivas derivadas del mondmero entrecruzable (A3-2). El
monomero entrecruzable (A3-2) puede ser un compuesto libre de flior que tenga al menos dos grupos reactivos y/o
dobles enlaces carbono-carbono. El mondmero entrecruzable (A3-2) puede ser un compuesto que tenga al menos
dos dobles enlaces carbono-carbono o un compuesto que tenga al menos un doble enlace carbono-carbono y al
menos un grupo reactivo. Como ejemplos del grupo reactivo, se incluyen un grupo hidroxilo, un grupo epoxi, un
grupo clorometilo, un grupo isocianato bloqueado, un grupo amino y un grupo carboxilo.

Como ejemplos del mondémero entrecruzable (A3-2), se incluyen diacetona acrilamida, (met)acrilamida, N-
metilolacrilamida, (met)acrilato de hidroximetilo, (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de 3-cloro-2-hidroxipropilo,
(met)acrilato de N,N-dimetilaminoetilo, (met)acrilato de N,N-dietilaminoetilo, butadieno, isopreno, cloropreno,
(met)acrilato de glicerol y (met)acrilato de glicidilo, a los que no se limita el monémero entrecruzable.

La copolimerizacion con el monémero no entrecruzable (A3-1) y/o el monémero entrecruzable (A3-2) puede
eventualmente mejorar diversas propiedades, tales como la repelencia al agua y la resistencia a la suciedad, la
durabilidad de la limpieza y la durabilidad del lavado de dichas repelencia y resistencia, la solubilidad en solventes,
la dureza y el tacto.

En el polimero que contiene fltor, la cantidad del monémero de (met)acrilato (A2) puede ser de 0,1 a 300 partes en
peso, por ejemplo, de 1 a 80 partes en peso, y la cantidad del otro monémero (A3) puede ser de a lo sumo 150
partes en peso, por ejemplo, de 0,1 a 100 partes en peso, en base a 100 partes en peso del monémero que contiene
fldor (A1).

La cantidad del otro monémero (A3-1) puede ser de a lo sumo 100 partes en peso, por ejemplo, de 0,1 a 50 partes
en peso, y

La cantidad del otro monémero (A3-2) puede ser de a lo sumo 50 partes en peso, por ejemplo, de a lo sumo 20
partes en peso, en particular de 0,1 a 15 partes en peso, en base a 100 partes en peso del monémero que contiene
fldor (A1).

El mondmero (A) puede ser polimerizado en presencia del organopolisiloxano (B). Como ejemplos de comonémero
olefinicamente insaturado incluido en el otro monémero (A3), se incluyen ésteres de acrilato o metacrilato de alquilo
de 1 a 30 atomos de carbono en el grupo alquilo, tales como acrilato de butilo, acrilato de etilo, acrilato de metilo,
metacrilato de metilo o metacrilato de butilo. El acrilato o metacrilato de alquilo puede ser usado para ajustar la
temperatura de transicion del vidrio (Tg) del producto polimérico resultante de la reaccion del mondémero (A) y el
organopolisiloxano (B); por ejemplo, se puede usar un acrilato que tenga un grupo alquilo de cadena larga de 4-20,
en particular de 8-20, atomos de carbono, tal como acrilato o metacrilato de estearilo, acrilato de octilo, acrilato de 2-
etilhexilo o acrilato o metacrilato de dodecilo, para formar un polimero mas blando de menor Tg. Los copolimeros
con un monoémero de acrilato o metacrilato de alquilo pueden mejorar diversas propiedades, tales como la repelencia
al agua y a los aceites y la liberabilidad de la suciedad, la durabilidad de la limpieza, la durabilidad del lavado y la
resistencia a la abrasion de dichas repelencia y liberabilidad, la solubilidad en solventes, la dureza y el tacto
(manipulacién). Otros comondémeros de acrilato o metacrilato que pueden ser utilizados incluyen acrilato o
metacrilato de polietilenglicol, acrilato o metacrilato de polipropilenglicol, acrilato o metacrilato de
metoxipolietilenglicol y acrilato o metacrilato de metoxipolipropilenglicol. Otros comondmeros olefinicamente
insaturados que pueden ser utilizados incluyen cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, estireno, acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, etileno, un vinil alquil éter, isopreno o un éster vinilico, tal como acetato de vinilo o propionato de
vinilo. Se puede usar un comonémero olefinicamente insaturado que contenga un grupo funcional que, aun no
siendo reactivo con grupos amina, pueda ser reactivo con otros grupos funcionales para otorgar propiedades tales
como una mayor substantividad sobre tejidos y otros substratos. Son ejemplos de dichos grupos funcionales
hidroxilo, amino y amida, y son ejemplos de comondmeros olefinicamente insaturados que los contienen acrilamida,
metacrilamida, N-metilolacrilamida, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato o metacrilato de 3-
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cloro-2-hidroxipropilo, acrilato o metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo y acrilato o metacrilato de dietilaminoetilo.
(B) Organopolisiloxano funcional

El organopolisiloxano funcional es un organopolisiloxano mercapto-, vinil-, (met)acrilamida- o (met)acrilato-funcional
0 una mezcla de éstos. Mas concretamente, el organopolisiloxano funcional es un organopolisiloxano que tiene
unidades siloxi de formula media (R?SiO)a(RR"SiO),(RR" SiO), donde a es 0-4.000, b es 1-1.000, ¢ es 1-1.000,
cada R es inde;_pendientemente un grupo organico monovalente, RN es un grupo organico amino-funcional
monovalente y R" es un grupo organico mercapto-, vinil-, (met)acrilamida- o (met)acrilato-funcional monovalente; El
organopolisiloxano funcional (B) funciona como un agente de transferencia de cadena. Mediante una reaccién de
polimerizacion, el organopolisiloxano funcional (B) se une al polimero que contiene fllor a través del grupo organico
funcional.

El componente (B) de la presente invenciéon puede ser un organopolisiloxano mercapto-funcional, es decir, un
organopolisiloxano que tiene un grupo organico mercapto-funcional presente en la molécula. Tal como se usa aqui,
un "grupo organico mercapto-funcional" es cualquier grupo organico que contenga un atomo de azufre, tal como -
(CH2)s-SH (n es un numero de 0 a 10, en particular de 1 a 5).

El componente (B) de la presente invencion puede ser un organopolisiloxano vinilo-funcional, es decir, un
organopolisiloxano que tenga un grupo organico vinilo-funcional presente en la molécula. Tal como se usa aqui, un
"grupo organico vinilo-funcional" es un grupo que contiene un grupo -CH=CHj, tal como -(CH;),-CH=CHa (n es un
numero de 0 a 10, en particular de 1 a 5). La silicona que contiene un grupo vinilo (B) (es decir, el organopolisiloxano
vinilo-funcional (B)) es un compuesto de siloxano que tiene al menos un (por ejemplo, de 1 a 500, en particular de 2
a 50) grupo vinilo y un resto de silicona que tiene dos o mas uniones siloxano.

El componente (B) de la presente invencion puede ser un organopolisiloxano (met)acrilamida-funcional, es decir, un
organopolisiloxano que tenga un grupo organico (met)acrilamida-funcional presente en la molécula. El término
"(met)acrilamida" significa acrilamida o metacrilamida. Tal como se usa aqui, un "grupo organico (met)acrilamida-
funcional" es un grupo que contiene un grupo -NH-C(=0)-CQ=CH,, tal como -(CH2),-NH-C(=0)-CQ=CH> (donde Q
es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo y n es un numero de 0 a 10, en particular de 1 a 5). La silicona que
contiene un grupo (met)acrilamida (B) (es decir, el organopolisiloxano (met)acrilamida-funcional (B)) es un
compuesto de siloxano que tiene al menos un (por ejemplo, de 1 a 500, en particular de 2 a 50) grupo
(met)acrilamida y un resto de silicona que tiene dos o mas uniones siloxano.

El componente (B) de la presente invencion puede ser un organopolisiloxano (met)acrilato-funcional, es decir, un
organopolisiloxano que tenga un grupo organico (met)acrilato-funcional presente en la molécula. El término
"(met)acrilato" significa acrilato o metacrilato. Tal como se usa aqui, un "grupo organico (met)acrilato-funcional" es
un grupo que contiene -Q-O-C(=0)CX=CH,, donde Q es un grupo organico divalente, por ejemplo, un grupo
hidrocarbonado Ci-20, tal como un grupo alquileno Ci-19, y X es Me o H. La silicona que contiene un grupo
(met)acrilato (B) (es decir, el organopolisiloxano (met)acrilato-funcional (B)) es un compuesto de siloxano que tiene
al menos un (por ejemplo, de 1 a 500, en particular de 1 a 50, especialmente de 2 a 40) grupo (met)acrilato y un
resto de silicona que tiene dos 0 mas uniones siloxano.

Los organopolisiloxanos son bien conocidos en la técnica y con frecuencia se les designa por la férmula general
RnSiOu-ny2, donde los organopolisiloxanos pueden comprender cualquier numero de unidades siloxi "M"
(monofuncionales) (R3SiOg5), de unidades siloxi "D" (difuncionales) (R2SiO), de unidades siloxi "T" (trifuncionales)
(RSiO1;5) o de unidades siloxi "Q" (SiO2), donde R es independientemente un grupo organico monovalente. Estas
unidades siloxi pueden combinarse de varias maneras para formar estructuras ciclicas, lineales o ramificadas. Las
propiedades quimicas y fisicas de las estructuras poliméricas resultantes pueden variar. Por ejemplo, los
organopolisiloxanos pueden ser fluidos volatiles o de baja viscosidad, fluidos/gomas de alta viscosidad, elastomeros
o cauchos y resinas. R es independientemente un grupo organico monovalente; de manera alternativa, R es un
grupo hidrocarbonado de 1 a 30 carbonos; de manera alternativa, R es un grupo alquilo de 1 a 30 atomos de
carbono, o, de manera alternativa, R es metilo.

Los organopolisiloxanos utiles como componente (B) en la presente invencion se caracterizan por que al menos uno
de los grupos R en la férmula R,SiOu-ny2 €s un grupo mercapto, vinilo o (met)acrilamida, o, de manera alternativa,
por ser al menos uno de los grupos R un grupo mercapto, vinilo o (met)acrilamida y ser uno de los grupos R un
grupo organofuncional, o, de manera alternativa, por ser uno de los grupos R un grupo organofuncional que también
contiene un grupo mercapto, vinilo o (met)acrilamida. El grupo organofuncional y el grupo mercapto-, vinilo-,
(met)acrilamida- o (met)acrilato-funcional pueden estar presentes sobre cualquier unidad siloxi que tenga un
substituyente R, es decir, que pueden estar presentes sobre cualquier unidad M, D o T. Tipicamente, los grupos
organofuncionales y los grupos mercapto, vinilo, (met)acrilamida o (met)acrilato estan presentes como un
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substituyente R sobre una unidad siloxi D.

Tal como se usa aqui, "grupo organofuncional" significa un grupo organico que contiene cualquier nimero de atomos
de carbono, pero el grupo contiene al menos un atomo diferente de carbono e hidrégeno. Como ejemplos
representativos de tales grupos organofuncionales, se incluyen, aminas, amidas, sulfonamidas, cuaternarios, éteres,
epoxi, fenoles, ésteres, carboxilos, cetonas y alquilos y arilos substituidos con halégenos, por nombrar unos cuantos.
De manera alternativa, el grupo organofuncional es un grupo organico amino-funcional.

Cuando el grupo organofuncional es un grupo organico ammo-funmonal se designa el grupo organico amino-
funC|onaI en las formulas de la presente |nvenC|on como RN y se ilustra mediante grupos que tienen la formula: -
R'NHR?, -R'NR; ? 0 -R'NHR' NHR donde cada R’ es independientemente un grupo hidrocarbonado divalente de al
menos 2 atomos de carbono y R? es hidrégeno o un grupo alquilo, que puede tener de 1 a 10 atomos de carbono.
Cada R es tipicamente un grupo alquileno de 2 a 20 atomos de carbono. R' es ilustrado mediante grupos tales
como: -CHzCHz- -CHzCHzCHz- -CHzCHCH3- -CHzCHzCHzCHz- -CHzCH(CH3)CH2- -CHzCHzCHzCHzCHz-
-CH,CH2CH>CH,CH2CH>-, -CH,CH2CH(CH2CH3)CH;CH,CHa-, -CH,CH2CH>CH,CH>CH,;CH2CH_- y
-CHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZ- Los grupos alquilo R? son como se ha ilustrado anteriormente para R.
Cuando R? es un grupo alquilo, es tipicamente metilo.

Algunos ejemplos de grupos hidrocarbonados amino-funcionales adecuados son: -CH>CH2NH,, -CH2CH>CH2NH,
-CH>CHCH3NH, -CH;CH,CH,CH2NH;, -CH,CH,CH>CH>CH>NH,, -CH,CH,CH>CH>CH;CH,;NH,, -CH>CH;NHCHs,

-CH>CH2CH2NHCHS3, -CH2(CH3)CHCH2NHCHs, -CH2CH2CH2CH2NHCH3, -CH>CH2NHCH2CH2NH,
-CH>CH2CH2NHCH2CH2CH2NHz, -CH>CH,;CH2CH2NHCH,CH>CH2CH2NH, -CH2CH2NHCH2CH2NHCHS3,
-CH>CH2CH2NHCH2CH>CH;NHCH3, -CH>CH;CH2CH2NHCH,CH>CH2CH2NHCH3 y

-CH,CH2NHCH,CH2NHCH,CH2CH,CHs. Tipicamente, el grupo amino-funcional es -CH;CH2CH;NHa.

Se designa el grupo organico mercapto-funmonal en las formulas de la presente invencién como RS y es ilustrado
mediante grupos que tienen la féormula: -R'SR?, donde cada R’ y R? es como se ha definido anteriormente. El grupo
mercapto-funcional es ilustrado medlante las formulas siguientes: -CH;CH,CH,SH, -CH,CHCH3SH,
-CHzCHzCHzCHzSH, -CHzCHzCHzCHzCHzSH, -CHzCHzCHzCHzCHzCHzSH y -CHzCHzSCH3. Tl'picamente, el grupo
mercapto-funcional es -CH,CH,CH,SH.

Se designa el grupo organico vinilo-funcional en las férmulas de la presente invencién como RY. El grupo organico
vinilo-funcional es ilustrado mediante las férmulas siguientes: -CH=CH,, -CH>CH;CH,-CH=CH,, -CH;CHCHs-
CH=CH2, -CHzCHzCHzCHz-CH=CH2, -CHzCHzCHzCHzCHz-CH=CH2 y -CHzCHzCHzCHzCHzCHz-CH=CH2.
Tipicamente, el grupo vinilo-funcional es -CH=CH,.

El grupo organico (met)acrilamida-funcional es deS|gnado en las féormulas de la presente invencion como R* y es
ilustrado mediante grupos que tienen la formula: -R'-NH-C(=0)-CQ=CH, (donde R' es un grupo hidrocarbonado
divalente que tiene al menos 2 atomos de carbono y Q es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo). El grupo
(met)acrilamida-funcional es ilustrado mediante las férmulas siguientes: -CH>;CH2CH,-NH-C(=0)-CH=CH,,
-CH2CH2CH2-NH-C(=0)-C(CH3)=CHy, -CH2CHCH3-NH-C(=0)-CH=CHa, -CH2CHCH3-NH-C(=0)-C(CH3)=CHo,
-CH,CH2CH2CH2-NH-C(=0)-C(CH3)=CH> y -CH>CH2CH>CH2-NH-C(=0)-C(CH3)=CH,. Tipicamente, el grupo
(met)acrilamida-funcional es -CH>,CH;CH2-NH-C(=0)-C(CH3)=CHa.

El grupo organico (met)acrilato-funcional es deS|gnado en las formulas de la presente invencion como R™ y es
ilustrado mediante grupos que tienen la formula: -R'-O-C(=0)-CQ=CH; (donde R' es un grupo hidrocarbonado
divalente que tiene al menos 2 atomos de carbono y Q es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo). El grupo
(met)acrilato-funcional es ilustrado mediante las férmulas siguientes: -CH>CH2CH,-O-C(=0)-CH=CH_, -CH>CH,CH>-
0-C(=0)-C(CH3)=CH2, -CH>CHCH3-O-C(=0)-CH=CH,, -CH>CHCH3-O-C(=0)-C(CH3)=CH, -CH2CH>CH,>CH,-O-
C(=0)-C(CH3)=CH; y -CH2CH,CH2CH,-O-C(=0)-C(CH3)=CH,. Tipicamente, el grupo (met)acrilato-funcional es
-CH2CH2CH,-O-C(=0)-C(CH3)=CHs>.

En la presente invencion, el organopolisiloxano (B) comprende unidades siloxi que tienen la formula media:
(R2Si0)a(RRVSIO)(RRF SiO).
donde: a es 0-4.000, de manera alternativa de 1 a 1.000, de manera alternativa de 2 a 400;
b es 0-1.000, de manera alternativa de 1 a 100, de manera alternativa de 2 a 50;

c es 1-1.000, de manera alternativa de 2 a 100, de manera alternativa de 3 a 50;
R es independientemente un grupo organico monovalente,

de manera alternativa, R es un hidrocarburo de 1- 30 atomos de carbono,
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de manera alternativa, R es un grupo alquilo monovalente de 1 - 12 carbonos, o
de manera alternativa, R es un grupo metilo;

R esun grupo organlco amino-funcional monovalente como se ha definido anteriormente;

R es R® (un grupo organico mercapto-funcional monovalente como se ha definido anteriormente), RY (un grupo
organico vinilo-funcional monovalente como se ha definido anteriormente), RA (un grupo organlco
(met)acrilamida-funcional monovalente como se ha definido anteriormente) o R (un grupo organico
(met)acrilato-funcional monovalente).

El organopolisiloxano (B) puede terminar con un atomo de hidréogeno (para dar lugar a un grupo silanol en la unidad
siloxi terminal del terpolimero), o con un grupo alquilo de 1 - 30 atomos de carbono (para dar lugar a un grupo alcoxi
en la unidad siloxi terminal del terpolimero). Cuando se usa un grupo alquilo, el grupo alquilo puede ser un alquilo
lineal o ramificado de 1 - 30 carbonos; de manera alternativa, el grupo alquilo puede ser un grupo alquilo de cadena
larga de 4-20, de manera alternativa de 8-20, atomos de carbono, tal como estearilo. De manera alternativa, el
organopolisiloxano puede terminar con un grupo trimetilsililo.

El organopolisiloxano (B) en una realizacion preferible (B’) puede ser representado mediante la siguiente formula
media, por ejemplo:

(CH,);SH

R'O(SiMe,0),(SiMe0),(SiMeO) R’
I
(CH,);NH,

donde: a es 0-4.000, de manera alternativa de 1 a 1.000, de manera alternativa de 2 a 400;
b es 0-1.000, de manera alternativa de 1 a 100, de manera alternativa de 2 a 50;

c es 1-1.000, de manera alternativa de 2 a 100, de manera alternativa de 3 a 50,

y R’ es H, un grupo alquilo de 1 a 40 atomos de carbono o MesSi.

Los terpolimeros de organopolisiloxano amino-mercapto-funcionales de esta realizacion preferible (B’) pueden ser
preparados mediante cualquier técnica conocida en este campo para la preparacion de terpolimeros de
organopolisiloxano que contienen grupos amino y/o mercapto-funcionales. Tipicamente, los organopolisiloxanos (B’)
son preparados mediante una reaccion de polimerizaciéon por condensacion de un alcoxisilano amino-funcional, un
monoémero de silano mercapto-funcional y un organopolisiloxano que tiene una terminacién alcoxi o silanol, como se
ilustra mediante el siguiente esquema de reaccion general.

HO(SiMe,0),H (CH,),SH
- ROH
(MeO),SiMe(CH,)sNH, >  RO(SiMe,0),(SiMeO),(SiMeO) R
+ Catalizador
(Et0),Si(CH,),SH (CH,),NH,

Los organopolisiloxanos de condensacion son bien conocidos en la técnica y estan tipicamente catalizados por la
adiciéon de una base fuerte, tal como un hidréxido de metal alcalino o un compuesto de estafio. De manera
alternativa, se podria emplear la copolimerizacion de los ciclosiloxanos funcionalizados.

La silicona que contiene un grupo vinilo (B) es, por ejemplo, de la formula:
R1 R2 R3
o-(-s|o-)—(-s|o 5—(-s|oa—R'
CH=CH @ B P R ©

I
c

donde R'es un grupo metilo, un grupo metoxi, un grupo fenilo o un grupo hidroxilo;
R? es un grupo metilo, un grupo metoxi, un grupo fenilo o un grupo hidroxilo;
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R®es un grupo metilo, un grupo metoxi, un grupo fenilo o un grupo hidroxilo;

R’ es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a 40 atomos de carbono o MesSi;

B es un grupo hidrocarbonado saturado divalente de 1-10 atomos de carbono, que puede estar interrumpido con
una o dos uniones éter;

C es hidroxilos, aminas, amidas, sulfonamidas, cuaternarios, éteres, epoxi, fenoles, ésteres, carboxilos, cetonas
o alquilos o arilos substituidos por halégenos;

a, b y ¢ son nimeros enteros que muestran el nimero de unidades repetitivas; a es de 1 a 4.000, por ejemplo, de
2 a2.000; b esde 1 a 1.000, preferiblemente de 1 a 800, y c es de 0 a 1.000, preferiblemente de 1 a 800.

El ejemplo de silicona que contiene un grupo vinilo (B) es como sigue:
R R? R?
| | |
R33Si—o{-§io —f §io —f Sio }—SiR3;
CHi=CcH @ B P R3 €

I
C

donde los grupos tales como el grupo R' y los subindices se definen del mismo modo que como se ha mencionado
anteriormente.

El grupo funcional C es un grupo amino (es decir, que la silicona que contiene un grupo vinilo (B) es una
vinilaminosilicona). El grupo amino tiene el efecto de mejorar notablemente la afinidad con los otros materiales que
constituyen el cosmético y con la piel del cuerpo humano.

El organopolisiloxano (B’) de la realizacion preferible antes mencionada puede ser representado por la siguiente
férmula media, por ejemplo:

CH=CH,

R'O(SiMe,0),(SiMe0),(SiMeO).R’
|

(CH,)sNH,

donde: a es 0-4.000, de manera alternativa de 1 a 1.000, de manera alternativa de 2 a 400;
b es 0-1.000, de manera alternativa de 1 a 100, de manera alternativa de 2 a 50;

c es 1-1.000, de manera alternativa de 2 a 100, de manera alternativa de 3 a 50,

y R’ es H, un grupo alquilo de 1 a 40 atomos de carbono o MesSi.

Los terpolimeros de organopolisiloxano vinilamino-funcionales de esta realizacion preferible (B’) pueden ser
preparados por cualquier técnica conocida en este campo para la preparacion de terpolimeros de organopolisiloxano
que contienen grupos amino- y/o vinil-funcionales. Tipicamente, los organopolisiloxanos (B’) son preparados por una
reaccion de polimerizacién por condensacion de un alcoxisilano amino-funcional, un monémero de silano vinil-
funcional y un organopolisiloxano que tiene una terminacion alcoxi o silanol, como ilustra el siguiente esquema de
reaccion general.

HO(SiMe,0), H CH=CH,
* ROH
(MeO),SiMe(CH,);NH, ~  RO(SiMe,0),(SiMe0),(SiMeO) R
+ Catalizador
(Et0),SiCH=CH, (CH,);NH,

Los organopolisiloxanos de condensacion son bien conocidos en la técnica y estan tipicamente catalizados por la
adicion de una base fuerte, tal como un hidréxido de metal alcalino o un compuesto de estafio. De manera
alternativa, se podria usar la copolimerizacién de los ciclosiloxanos funcionalizados.

Tipicamente, el organopolisiloxano (met)acrilamida-funcional puede ser preparado por reaccion del
organopolisiloxano amino-funcional con anhidrido (met)acrilico. En la reaccién, el grupo amino (-NH) se convierte
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en un grupo (met)acrilamida ((-NH-C(=0)-CQ=CH; (donde Q es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo)). Por
ejemplo, el organopolisiloxano (met)acrilamida-funcional puede tener un grupo =Si-(CH.),NH-C(=0)-CQ=CH; (donde
Q es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo y n es un nimero de 0 a 10, en particular de 1 a 5).

Tipicamente, el organopolisiloxano (met)acrilato-funcional puede ser preparado por reaccion de un
organopolisiloxano carbinol-funcional con anhidrido (met)acrilico. En la reaccion con un siloxano carbinol-funcional,
el grupo carbinol (-OH) se convierte en un grupo (met)acrilato ((-O-C(=0)-CQ=CH, (donde Q es un atomo de
hidrégeno o un grupo metilo)). Por ejemplo, el organopolisiloxano metacrilato-funcional puede tener un grupo =Si-
(CH2)»-O-C(=0)-CQ=CH (donde Q es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo y n es un nimero de 0 a 10, en
particular de 1 a 5).

El polimero que contiene flior puede tener un peso molecular medio ponderal de 2.000 a 5.000.000, en particular de
3.000 a 5.000.000, especialmente de 10.000 a 1.000.000. Se puede determinar el peso molecular medio ponderal
(en términos de poliestireno) del polimero que contiene flior por GPC (Gel Permeation Chromatography,
cromatografia de permeacion por gas).

En el polimero que contiene fllor, las unidades repetitivas pueden no situarse como se muestra en las férmulas
quimicas, y el polimero que contiene flior puede ser un polimero aleatorio o un copolimero de bloques.

El polimero que contiene flior de la presente invencidon puede ser producido por polimerizacion en masa,
polimerizacion en solucion y polimerizacion en emulsion.

En la polimerizacion en masa, se adopta un método en el cual se purga una mezcla de los mondémeros y el
organopolisiloxano funcional con nitrégeno, se afiade entonces un iniciador de la polimerizacion y se agita la mezcla
a entre 30 y 80°C durante varias horas (de 2 a 15) para polimerizarla. Como ejemplos del iniciador de la
polimerizacion, se incluyen azobisisobutironitrilo, perdxido de benzoilo, peréxido de di-terc-butilo, peréxido de laurilo,
hidroperéxido de cumeno, peroxipivalato de t-butilo y peroxidicarbonato de diisopropilo. El iniciador de la
polimerizacién puede ser usado en una cantidad de 0,01 a 20 partes en peso, por ejemplo, de 0,01 a 10 partes en
peso, en base a 100 partes en peso de los monémeros.

En el caso de la polimerizaciéon en solucidn, se disuelve la mezcla de los mondémeros y el organopolisiloxano
funcional en un solvente organico adecuado en el cual éstos puedan disolverse y al que éstos sean inertes y se
polimeriza después del mismo modo que como se ha descrito anteriormente. Como ejemplos del solvente organico,
se incluyen un solvente basado en hidrocarburos, un solvente basado en ésteres, un solvente basado en cetonas,
un solvente basado en alcoholes, un solvente basado en silicona y un solvente que contiene flior. El solvente
organico es inerte al monoémero y disuelve el monémero, y, como ejemplos del mismo, se incluyen acetona,
cloroformo, HCHC225, alcohol isopropilico, pentano, hexano, heptano, octano, ciclohexano, benceno, tolueno,
xileno, éter de petréleo, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, metiletilcetona, metilisobutilcetona, acetato de etilo, acetato de
butilo, 1,1,2,2-tetracloroetano, 1,1,1-tricloroetano, ftricloroetileno, percloroetileno, tetraclorodifluoroetano vy
triclorotrifluoroetano. El solvente organico puede ser usado en una cantidad de 50 a 2.000 partes en peso, por
ejemplo, de 50 a 1.000 partes en peso, en base a 100 partes en peso del total de los monémeros.

En la polimerizacién en solucion, se puede emplear un método de disolucion del/de los monémero(s) en un solvente
organico en presencia de un iniciador de la polimerizacion, reemplazo de la atmdsfera por nitrégeno y agitacion de la
mezcla con calentamiento, por ejemplo, a una temperatura de 30 grados C a 120 grados C durante 1 hora a 10
horas.

En el caso de la polimerizacién en emulsion, la polimerizacion es llevada a cabo del mismo modo que como se ha
descrito anteriormente después de emulsionar una mezcla de los monémeros y el organopolisiloxano funcional en
agua usando un emulsionante apropiado. En algunas combinaciones de los mondémeros (a) a (c) y el
organopolisiloxano funcional, una escasa compatibilidad de los monémeros y el organopolisiloxano funcional en
agua da lugar a una escasa copolimerizabilidad. En tal caso, se adopta un método en el cual se afiade un solvente
auxiliar apropiado, tal como glicoles y alcoholes y/o un monémero de bajo peso molecular para aumentar la
compatibilidad de la mezcla. Un grupo hidrofébico del emulsionante para uso en la polimerizacién en emulsion
puede ser cualquiera entre un tipo hidrocarbonado, un tipo que contiene silicio y un tipo que contiene fldor. En
cuanto a la ionicidad del grupo hidrofilico, se puede usar cualquiera entre uno no iénico, uno aniénico, uno catiénico
y uno anfotérico. Como iniciador de la polimerizacién para la polimerizacion en emulsiéon, por ejemplo, se usan
iniciadores hidrosolubles (v.g., peréxido de benzoilo, peréxido de lauroilo, perbenzoato de t-butilo, hidroperdxido de
1-hidroxiciclohexilo, peréxido de 3-carboxipropionilo, perdxido de acetilo, diclorhidrato de azobisisobutilamidina,
azobisisobutironitrilo, peréxido de sodio, persulfato de potasio y persulfato de amonio) e iniciadores solubles en
aceites (v.g., azobisisobutironitrilo, perdxido de benzoilo, peréxido de di-terc-butilo, peréxido de laurilo, hidroperéxido
de cumeno, peroxipivalato de t-butilo y peroxidicarbonato de diisopropilo). El iniciador de la polimerizacion puede ser
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usado en una cantidad de 0,01 a 10 partes en peso en base a 100 partes en peso de los monémeros.

En la polimerizacion en emulsion, se puede emplear un método de emulsion de monémeros en agua en presencia
de un iniciador de la polimerizacién y de un agente emulsionante, reemplazo de la atmdsfera por nitrégeno y
polimerizacién con agitacion, por ejemplo, a una temperatura de entre 30 grados C y 120 grados C, por ejemplo, de
entre 50 grados C y 80 grados C, durante 1 hora a 10 horas.

Cuando los mondmeros no estan completamente compatibilizados, se afiade preferiblemente a estos monémeros un
agente compatibilizador capaz de compatibilizarlos suficientemente (v.g., un solvente organico hidrosoluble y un
monoémero de bajo peso molecular). Gracias a la adicion del agente compatibilizador, se pueden mejorar la
emulsionabilidad y la polimerizabilidad.

Como ejemplos del solvente organico hidrosoluble, se incluyen acetona, metiletiicetona, acetato de etilo,
propilenglicol, dipropilenglicol monometil éter, dipropilenglicol, tripropilenglicol y etanol. El solvente organico
hidrosoluble puede ser usado en una cantidad de 1 a 50 partes en peso, v.g., de 10 a 40 partes en peso, en base a
100 partes en peso de agua. Son ejemplos del mondémero de bajo peso molecular metacrilato de metilo, metacrilato
de glicidilo y metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo. El monémero de bajo peso molecular puede ser usado en una
cantidad de 1 a 50 partes en peso, v.g., de 10 a 40 partes en peso, en base a 100 partes en peso del total de los
monomeros.

Como agente emulsionante, se pueden usar diversos agentes emulsionantes, tales como un agente emulsionante
anionico, un agente emulsionante catiénico y un agente emulsionante no iénico, en una cantidad de 0,5 a 20 partes
en peso en base a 100 partes en peso de los mondmeros. El agente emulsionante usado en la polimerizacion en
emulsion puede tener un grupo hidrofébico, que puede ser un hidrocarburo, una silicona o un compuesto que
contenga fldor, y un grupo hidrofilico, que puede ser no i6nico, anidnico, catiénico o anfotérico. Es preferible una
combinacion del agente emulsionante anionico y el agente emulsionante no iénico para obtener tanto estabilidad de
la emulsion como seguridad para la piel. La cantidad del agente emulsionante aniénico es del 5 al 80% en peso,
preferiblemente del 10 al 60% en peso, en base al total del agente emulsionante aniénico y el agente emulsionante
no ionico. Preferiblemente, el agente emulsionante anidnico es polioxietilén alquil (preferiblemente alquilo de C4 a
Cso) éter, sal sulfato, y el agente emulsionante no iénico es un éster de acido graso y sorbitan, un éster de
polioxietileno acido graso y sorbitan, polioxietileno aceite de ricino endurecido y/o un éster de polioxietileno acido
graso y sorbitol.

Con objeto de obtener una dispersion polimérica en agua, que tenga un gran contenido en soélidos poliméricos y que
tenga particulas muy finas y estables, es deseable dispersar la mezcla de los monémeros y el organopolisiloxano
funcional en agua usando un dispositivo de emulsioén capaz de aplicar una fuerte energia de cizalladura (v.g., un
homogenizador de alta presion y un homogenizador ultrasénico) para preparar las particulas finas de la mezcla, y se
lleva a cabo entonces la polimerizacion.

El producto de reaccion de fluorosilicona del mondémero (A) y el organopolisiloxano (B) puede ser preparado por
cualquier procedimiento de reaccién conocido en la técnica para efectuar la polimerizaciéon de dichos mondmeros.
Preferiblemente, la fluorosilicona puede ser preparada segun el procedimiento de la presente invencion, consistente
en: la reaccion del mondémero (A) en presencia del organopolisiloxano funcional (B) por medio de una reaccion de
polimerizacién, preferiblemente una reaccion de polimerizacion de radicales libres.

Los componentes (A) y (B) en el procedimiento son los mismos que los descritos anteriormente.

El procedimiento puede ser también llevado a cabo en presencia de un solvente organico polar. El solvente organico
polar puede ser uno o mas solventes a base de alcohol, cetona o éster seleccionados entre butanol, t-butanol,
isopropanol, butoxietanol, metilisobutilcetona, metiletilcetona, acetato de butilo o acetato de etilo y/o un hidrocarburo
aromatico, tal como xileno, tolueno o trimetilbenceno, o una mezcla de uno o mas de éstos.

El iniciador para la reaccion de polimerizacion de radicales libres puede ser cualquier compuesto conocido en la
técnica para iniciar reacciones de radicales libres, tales como peréxidos organicos o compuestos azo. Son ejemplos
representativos no limitantes: compuestos azo, tales como azobisisobutironitrilo o azobisisovaleronitrilo (AIVN), y
peroxidos, tales como perdxido de benzoilo. La temperatura de polimerizacion varia tipicamente entre 50 y 120°C.

De manera alternativa, el producto de reaccioén polimérico puede ser obtenido usando la técnica de polimerizacion
en emulsion, donde todos los componentes son polimerizados en presencia de agua, surfactantes e iniciador de la
polimerizacion.

El producto de reaccion de fluorosilicona puede contener diversas proporciones del monémero (A) y del
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organopolisiloxano (B), segin se controla por la cantidad de cada uno de los (A) y (B). La fluorosilicona puede
contener de un 5 a un 99,9% en peso, preferiblemente de un 10 a un 95% en peso, del monémero (A), y de un 0,1 a
un 95% en peso, preferiblemente de un 5 a un 90% en peso, del organopolisiloxano (B), con la condicion de que la
suma de los % en peso de (A) y (B) sea igual al 100%. Un producto de fluorosilicona que tenga una gran proporcion
de organopolisiloxano puede dar una mayor substantividad a substratos fibrosos o suavidad de manejo del material
tratado. Un producto polimérico que tenga una gran proporcion de monémero que contiene flior puede dar una
maxima hidrofobicidad y oleofobicidad.

El producto de reaccion de fluorosilicona es generalmente obtenido como solucion. Puede ser aislado por
evaporacion del solvente. Para aplicacion como repelente de aceites, se requiere generalmente que el producto de
reaccion de fluorosilicona esté en forma liquida y la solucion obtenida por la reaccion puede con frecuencia ser
diluida hasta obtener una solucién adecuada para aplicacion a tejidos. De manera alternativa, se puede disolver el
producto de reaccion de fluorosilicona en un solvente diferente para aplicacion a tejidos, por ejemplo, en un solvente
organico polar de mayor punto de ebullicion. El producto de reaccion de fluorosilicona puede de manera alternativa
ser emulsionado mezclando con agua y un agente emulsionante, tal como un surfactante catiénico y/o un
surfactante no iénico o aniénico. El producto de reaccién de fluorosilicona puede ser aislado antes de la emulsién, o
la solucién de producto de polimerizacién puede ser emulsionada, eventualmente con eliminacién de solvente. Si se
obtiene el producto polimérico por polimerizacion en emulsidn, se usa generalmente la emulsién, diluida segun sea
necesario, sin aislar el producto polimérico.

La solucién o emulsion del producto de reaccion de fluorosilicona puede ser aplicada a substratos fibrosos, tales
como tejidos, por cualquiera de los métodos conocidos para el tratamiento de tejidos con liquidos. La concentracion
del producto de reaccion de fluorosilicona en la solucion aplicada al tejido puede ser, por ejemplo, del 0,5 al 20% en
peso, de manera alternativa del 1 al 5%. Cuando el tejido es una tela, se puede sumergir la tela en la solucién o se
puede mojar o pulverizar con la solucion. El tejido tratado es secado y es preferiblemente calentado, por ejemplo a
100-200°C, para desarrollar la repelencia a aceites.

De manera alternativa, el producto de reaccién de fluorosilicona puede ser aplicado a un tejido mediante un
procedimiento de limpieza, tal como en una aplicacién de lavanderia o un procedimiento de limpieza en seco.

El tejido que se trata es tipicamente una tela, incluyendo telas tejidas, de punto y no tejidas, telas en forma de ropa 'y
alfombras, pero también puede ser una fibra o un hilo o un producto textil intermediario, tal como una mecha o una
hebra. El material textil puede ser una fibra natural, tal como algodén o lana, una fibra artificial, tal como viscosa,
rayon o lyocell, o una fibra sintética, tal como poliéster, poliamida o fibra acrilica, o puede ser una mezcla de fibras,
tal como una mezcla de fibras naturales y sintéticas. El producto polimérico de la invencioén es, en particular, efectivo
para hacer que fibras celuldsicas, tales como algoddn o rayén, sean oleofébicas y repelentes de aceites. El
procedimiento de la invencién generalmente también hace que el tejido sea hidrofébico y repelente de agua. El
tratamiento de telas con el producto polimérico de la invencién imparte repelencia a los aceites a las telas,
impartiendo al mismo tiempo una mejora en el tacto en comparacion con la tela no tratada, e impartiendo también
una mejora en el tacto en comparacion con la tela tratada con agentes de tratamiento de tejidos a base de
fluoropolimeros conocidos.

El substrato fibroso puede ser de manera alternativa cuero. El producto polimérico puede ser aplicado al cuero a
partir de una solucion o emulsidon acuosa en diversas fases del procesamiento del cuero, por ejemplo durante el
procesamiento final humedo del cuero o durante el acabado del cuero, para hacer que el cuero sea hidrofébico y
oleofébico.

El substrato fibroso puede ser de manera alternativa papel. El producto polimérico puede ser aplicado a papel
preformado o en diversas etapas de la produccién de papel, por ejemplo durante el secado del papel.

El agente para el tratamiento de superficies de la presente invencion esta preferiblemente en forma de una solucion,
de una emulsioén o de un aerosol. El agente para el tratamiento de superficies generalmente consiste en el polimero
que contiene fldor y un medio (en particular, un medio liquido, por ejemplo, un solvente organico y/o agua). La
concentracion del polimero que contiene flior en el agente para el tratamiento de superficies puede ser, por ejemplo,
del 0,1 al 50% en peso.

El agente para el tratamiento de superficies puede ser aplicado a un substrato que se ha de tratar mediante un
procedimiento conocido. Se puede llevar a cabo la aplicacion del agente para el tratamiento de superficies por
inmersion, pulverizacion y revestimiento. Normalmente, se diluye el agente para el tratamiento de superficies con un
solvente organico o agua, se adhiere a las superficies del substrato mediante un procedimiento bien conocido, tal
como un revestimiento por inmersion, un revestimiento por pulverizacion y un revestimiento con espuma, y se seca.
Si es necesario, se aplica el liquido de tratamiento junto con un agente entrecruzante adecuado, seguido de curado.
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Es también posible afiadir agentes a prueba de polillas, suavizantes, agentes antimicrobianos, pirorretardantes,
agentes antiestaticos, agentes fijadores de pintura, agentes a prueba de arrugas, etc. al agente para el tratamiento
de superficies. La concentracién del compuesto que contiene fllor en el liquido de tratamiento que contacta con el
substrato puede ser del 0,01 al 10% en peso (en particular, para el revestimiento por inmersion), por ejemplo, del
0,05 al 10% en peso (en particular, para el revestimiento por pulverizacién), en base al liquido de tratamiento.

El substrato que ha de ser tratado con el agente para el tratamiento de superficies (por ejemplo, un agente repelente
de agua y aceites) de la presente invencion es preferiblemente un tejido. El tejido incluye diversos ejemplos. Como
ejemplos del tejido, se incluyen fibras naturales de origen animal o vegetal, tales como algodén, cafiamo, lana y
seda; fibras sintéticas, tales como poliamida, poliéster, alcohol polivinilico, poliacrilonitrilo, cloruro de polivinilo y
polipropileno; fibras semisintéticas, tales como rayon y acetato; fibras inorganicas, tales como fibra de vidrio, fibra de
carbono y fibra de asbestos; y una mezcla de estas fibras.

El tejido puede estar en cualquier forma, tal como una fibra, un hilo y una tela.

El término "tratamiento” significa que el agente de tratamiento es aplicado al substrato por inmersion, pulverizacion,
revestimiento o similar. El polimero que contiene flior que es un componente activo del agente de tratamiento puede
penetrar en el interior del substrato o puede adherirse a la superficie del substrato gracias al tratamiento.

Ejemplos

Los siguientes Ejemplos de preparacion y Ejemplos dan una mayor ilustracion de la presente invencion con detalle,
pero no han de ser considerados como limitantes de su alcance. Todas las partes y porcentajes que aparecen en los
ejemplos son en base al peso, y todas las mediciones fueron obtenidas a aproximadamente 23°C, a menos que se
indique lo contrario.

Prueba de repelencia al agua de ducha (JIS-L-1092)

Se realizé la prueba de repelencia al agua de ducha segun JIS-L-1092. Se expreso la repelencia al agua de ducha
mediante repelencia al agua N° (como se muestra en la Tabla 1 descrita a continuacion).

Se usan un embudo de vidrio que tiene un volumen de al menos 250 ml y una boquilla de pulverizaciéon que puede
pulverizar 250 ml de agua durante 20-30 segundos. Un marco de pieza de ensayo es un marco metalico que tiene
un diametro de 15 cm. Se preparan tres laminas de una pieza de ensayo de un tamafio de aproximadamente 20 cm
x 20 cm y se monta la lamina sobre un marco de sujecién de pieza de ensayo, de tal forma que la lamina no tenga
arrugas. Se localizo6 el centro de la pulverizacion en el centro de la lamina. Se carga agua a temperatura ambiente
(250 ml) en el embudo de vidrio y se pulveriza sobre la lamina de pieza de ensayo (durante un tiempo de 25-30
segundos). Se retira el marco de sujecion del soporte, se agarra un borde del marco de sujecion de tal forma que la
superficie frontal esté hacia abajo y se golpea ligeramente el otro borde con una substancia rigida. Se gira ademas
el marco de sujecién 180° y se repite el mismo procedimiento para dejar caer el exceso de gotitas de agua. Se
compara la pieza de ensayo humeda con un patrén de comparacion humedo para obtener una graduacion de 0, 50,
70, 80, 90 y 100 puntos en orden de pobre repelencia al agua a excelente repelencia al agua. Los resultados son
obtenidos de una media de tres mediciones.

Tabla 1
Repelencia al agua N° Estado

100 No hay humedad o adhesién de gotitas de agua sobre la superficie

90 No hay humedad, pero hay adhesion de pequefias gotitas de agua sobre
la superficie

80 Humedad de tipo pequefias gotitas de agua separadas sobre la superficie

70 Humedad sobre la mitad de la superficie y pequefia humedad separada
que penetra en la tela

50 Humedad en toda la superficie

0 Humedad en la totalidad de las superficies frontal y posterior

Durabilidad de lavado de la repelencia al agua
Se realiza un lavado repetidamente diez veces o veinte veces o treinta veces segun el método JIS L-0217-103, y

luego se evalla la repelencia al agua y a los aceites (HL10 o HL20 o HL30). HLO significa que se hace la evaluacion
después de no haber realizado ningun lavado.
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Tacto

Se evalla el tacto de una tela tratada antes del lavado. Se determina el tacto manualmente segun los siguientes
criterios.

4 (Excelente): Notablemente mas suave que la tela no tratada
3 (Muy bueno): Mas suave que la tela no tratada

2 (Bueno): La misma suavidad que la tela no tratada

1 (Pobre): Mas dura que la tela no tratada

Sintesis de siloxano aminomercapto-funcional:
Ejemplo sintético 1
Siloxano A

Se cargaron en un matraz de fondo redondo y de tres bocas equipado con un condensador, un agitador en posicion
superior y un termopar un primer polidimetilsiloxano acabado en silanol (323 g, Mn: aproximadamente 900), un
segundo polidimetilsiloxano acabado en silanol (380 g, Mn: aproximadamente 300),
mercaptopropilmetildimetoxisilano (230 g), aminopropilmetildietoxisilano (27 g), trimetiletoxisilano (42 g), hidroxido de
bario (0.62 g) y ortofosfato de sodio (0.25 g). Se calentdé la mezcla de reaccion hasta 75°C y se mantuvo a esta
temperatura durante tres horas. Se eliminaron entonces los volatiles a presién reducida (200 mbar) a 75°C durante
cuatro horas para obtener un aminomercaptosiloxano.

En la siguiente tabla, se describen las propiedades fisicas y estructurales del aminomercaptosiloxano:

Tabla 2
Mn Viscosidad % N (p/p) % SH (p/p) % (grupo % (grupo
(cSt) terminal terminal OR o
SiMe3) grupo
terminal
SiOH)
Siloxano A 4396 74 0,26 4,10 9 91

Ejemplo de preparacion 1

En un autoclave de 1 1, se cargaron CF3CF,-(CF2CF3),-CH2CH>,OCOC(CH3)=CH; (media de n = 2,0) (13FMA) (138
g), metacrilato de isobornilo (IBMA) (22,9 g), aminomercaptosiloxano ("Siloxano A" o "Si") (22,8 g), agua pura (439
g), tripropilenglicol (61 g), polioxietilén oleil éter (8.83 g) y polioxietilén tridecil éter (8.83 g) y se emulsionaron por
medio de ondas ultrasénicas a 60°C durante 15 minutos con agitacion. Después de reemplazar la atmdsfera del
autoclave con nitrégeno gaseoso, se inyecté cloruro de vinilo (VCM) (52,5 g). Se afiadié entonces diclorhidrato de
2,2’-azobis(2-amidinopropano) (3.2 g) y se llevé a cabo la reaccion a 60°C durante 5 horas, para obtener una
dispersion acuosa de un polimero que tenia la formula siguiente:

CH, CH,
H,C- s.—o—(—s-—o—)—(—s.— ﬁjg—o-)—s.—crls
CH, 'Y\CH; ‘Z CH,
‘?“2 .C"'2
3:2 CH, CH, CH, i
2 3‘(CH2—C—)—-(CH2 cﬁ——(cm2 CH) ,
<l> o
¢H,
"
CeF13
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donde x, y y z son numeros tales que la razén molar de unidades es 1:7:50, y a, b y ¢ son nimeros tales que la
razon ponderal de 13FMA:IBMA:VCM es 60:20:20. La férmula quimica es tal que la amina (Si-CH>.CH,CH2NH;) no
forma un aducto de Michael de los (met)acrilatos, sino que la amina puede formar el aducto de Michael de los
(met)acrilatos, es decir, (Si-CH,CH,CH,NH-CH,C(CH3)HC(=0)O-R" (donde RY es un grupo CF3CF2-(CF2CF2),-
CH2CHz- 0 un grupo isobornilo).

En el polimero, la razén ponderal de 13FMA:IBMA:VCM:Si era 60:20:20:10.
Ejemplo de preparacion 2

En un autoclave de 1 |, se cargaron CF3CF»-(CF2CF3),-CH2,CH,OCOC(CH3)=CH; (media de n = 2,0) (13FMA) (138
g), acrilato de estearilo (StA) (11,5 g), metacrilato de isobornilo (IBMA) (11,5 g), aminomercaptosiloxano ("Siloxano
A" 0 "Si") (22,8 g), agua pura (439 g), tripropilenglicol (61 g), polioxietilén oleil éter (8.83 g) y polioxietilén tridecil éter
(8.83 g) y se emulsionaron por medio de ondas ultrasénicas a 60°C durante 15 minutos con agitacion. Después de
reemplazar la atmésfera del autoclave con nitrégeno gaseoso, se inyecto cloruro de vinilo (VCM) (52,5 g). Se afiadio
entonces diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (3,2 g) y se llevé a cabo la reaccion a 60°C durante 5 horas,
para obtener una dispersion acuosa de un polimero que tenia la siguiente formula:

CH; CH; CH3 CHj CH;
H3C-Si—0 ( §i—o) (§i—o~):(§i—o Si—CHj
CH; CH, "X CH, Y'CH; ‘Z CH,
CHp  CH;
2 S\(CHZ—cI;—)—a-(cnz—lcﬁ—c—(crlz—CH)—;éCHz—?—}d

(l:zo (I;:o (ij:o
o o] o
(t:Hz C1gHs7
i
CeF13

donde x, y y z son numeros tales que la razén molar de unidades es 1:7:50, y a, b, ¢ y d son nimeros tales que la
razéon ponderal de 13FMA:IIBMA:VCM:StA es 60:10:20:10. La férmula quimica es tal que la amina (Si-
CH>CH,CH2NH>) no forma un aducto de Michael de los (met)acrilatos, sino que la amina puede formar el aducto de
Michael de los (met)acrilatos, es decir, (Si-CH2CH2CH,NH-CH,C(R')HC(=0)O-R" (donde R" es un grupo CF3;CF2-
(CF2CF2)n-CH2CH>-, un grupo isobornilo o un grupo estearilo, y R’ es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo).

En el polimero, la razén ponderal de 13FMA:IBMA:VCM:StA:Si era 60:10:20:10:10.
Ejemplo de preparacion 3

En un autoclave de 1 |, se cargaron CF3;CF,-(CF2CF3),-CH2CH>,OCOC(CH3)=CH; (media de n = 2,0) (13FMA) (138
g), acrilato de behenilo (VA) (11,5 g), metacrilato de isobornilo (IBMA) (11,5 g), aminomercaptosiloxano ("Siloxano A"
o "Si") (22,8 g), agua pura (439 g), tripropilenglicol (61 g), polioxietilén oleil éter (8.83 g) y polioxietilén tridecil éter
(8.83 g) y se emulsionaron por medio de ondas ultrasénicas a 60°C durante 15 minutos con agitacion. Después de
reemplazar la atmésfera del autoclave con nitrdgeno gaseoso, se inyecto cloruro de vinilo (VCM) (52,5 g). Se afiadio
entonces diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (3,2 g) y se llevé a cabo la reaccion a 60°C durante 5 horas,
para obtener una dispersion acuosa de un polimero que tenia la siguiente formula:
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HyC- s.—o—fs.—o—)—(—s-— —)js.—oﬁ—s.—cm
CH;

CH, 'Y'CHy

gHz CH,

CH, CH2 oH,

NH; s cwz—c—)—(CH2 chuz CH)———(-CHz C—)d

C (o)

O 0 (?
(:7Hz Ca2Hys
.
CeF13

donde x, y y z son numeros tales que la razén molar de unidades es 1:7:50, y a, b, ¢c y d son nimeros tales que la
razéon ponderal de 13FMA:IBMA:VCM:VA es 60:10:20:10. La formula quimica es tal que la amina (Si-
CH>CH,CH2NH>) no forma un aducto de Michael de los (met)acrilatos, sino que la amina puede formar el aducto de
Michael de los (met)acrilatos, es decir, (Si-CH2CH2CH,NH-CH,C(R')HC(=0)O-R" (donde R" es un grupo CF3;CF2-
(CF2CF2)n-CH2CH>-, un grupo isobornilo o un grupo behenilo, y R’ es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo).

En el polimero, la razén ponderal de 13FMA:IBMA:VCM:VA:Si era 60:10:20:10:10.
Ejemplo de preparacion comparativo 1

En un autoclave de 1 |, se cargaron CF3CF,-(CF2CF2),-CH.CH,OCOCH=CH, (media de n = 3,2) (17FA) (204 g),
acrilato de estearilo (StA) (25,6 g), N-metilolacrilamida (6,4 g), metacrilato de 3-cloro-2-hidroxipropilo (1,5 g), agua
pura (486 g), tripropilenglicol (88 g), cloruro de alquiltrimetilamonio (3,4 g), monopalmitato de sorbitan (4,6 g),
polioxietilén oleil éter (4,9 g) y polioxietilén lauril éter (20,0 g) y se emulsionaron por medio de ondas ultrasoénicas a
60°C durante 15 minutos con agitacion. Después de reemplazar la atmoésfera del autoclave con nitrégeno gaseoso,
se inyectd cloruro de vinilo (VCM) (67 g). Se afiadio entonces diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (2,2 g)
y se llevd a cabo la reaccion a 60°C durante 5 horas, para obtener una dispersion acuosa de un polimero que tenia
la siguiente férmula:

H cl H
—(CHz—c;:—)—a-(CHz—c‘:H)—b—éCHz-C;:—)d
c=o0 c=0

] i
o o)

]
l?”z CigHsr
.
CsF7

donde a, b y d son numeros tales que la razén ponderal de 17FA:VCM:StA es 69:9:22.
Ejemplo de preparacion comparativo 2

En un autoclave de 1 1, se cargaron CF3;CF,-(CF2CF3),-CH2CH>,OCOC(CH3)=CH; (media de n = 2,0) (13FMA) (138
g), metacrilato de isobornilo (IBMA) (22,9 g), agua pura (439 g), tripropilenglicol (61 g), polioxietilén oleil éter (8,83 g)
y polioxietilén tridecil éter (8,83 g) y se emulsionaron por medio de ondas ultrasénicas a 60°C durante 15 minutos
con agitacion. Después de reemplazar la atmoésfera del autoclave con nitrdgeno gaseoso, se inyectd cloruro de vinilo
(VCM) (52,5 g). Se afiadi6 entonces diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) (3,2 g) y se llevd a cabo la
reaccion a 60°C durante 5 horas, para obtener una dispersion acuosa de un polimero que tenia la siguiente
estructura:
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CH,
—(CHZ—C—)——(CHZ CHCHZ CH) b
c o
cl> 0
CHy
"
CeF13

donde a, b y ¢ son numeros tales que la razén ponderal de 13FMA:IBMA:VCM es 60:20:20.
Ejemplo de preparacion comparativo 3

En un autoclave de 1 |, se cargaron CF3;CF,-(CF2CF3),-CH2CH>.OCOC(CH3)=CH; (media de n = 2,0) (13FMA) (138
g), acrilato de estearilo (StA) (11,5 g), metacrilato de isobornilo (IBMA) (11,5 g), agua pura (439 g), tripropilenglicol
(61 g), polioxietilén oleil éter (8,83 g) y polioxietilén tridecil éter (8,83 g) y se emulsionaron por medio de ondas
ultrasonicas a 60°C durante 15 minutos con agitacion. Después de reemplazar la atmdsfera del autoclave con
nitrégeno gaseoso, se inyectd cloruro de vinilo (VCM) (52,5 g). Se afiadié entonces diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) (3,2 g) y se llevd a cabo la reaccion a 60°C durante 5 horas, para obtener una dispersiéon acuosa
de un polimero que tenia la siguiente estructura:

GH,

—(cnz—c—)—(CH2 cﬁ——(cm2 CH)—-—(-CHz C—)d

O O 9
(lnsz CigHa7
"
CeF13
donde a, b, c y d son numeros tales que la razén ponderal de 13FMA:IBMA:VCM:StA es 60:10:20:10.

Ejemplo de preparacion comparativo 4

En un autoclave de 1 |, se cargaron CF3;CF,-(CF2CF3),-CH>CH>,OCOC(CH3)=CH; (media de n = 2,0) (13FMA) (138
g), acrilato de behenilo (VA) (11,5 g), metacrilato de isobornilo (IBMA) (11,5 g), agua pura (439 g), tripropilenglicol
(61 g), polioxietilén oleil éter (8,83 g) y polioxietilén tridecil éter (8,83 g) y se emulsionaron por medio de ondas
ultrasonicas a 60°C durante 15 minutos con agitacion. Después de reemplazar la atmdsfera del autoclave con
nitrégeno gaseoso, se inyectd cloruro de vinilo (VCM) (52,5 g). Se afiadié entonces diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-
amidinopropano) (3,2 g) y se llevd a cabo la reacciéon a 60°C durante 5 horas, para obtener una dispersiéon acuosa
de un polimero que tenia la siguiente estructura:

CH, CH,

(CHz—C—)—(CHz c%—(cn2 CHHCHZ C—)
o o 9
(|:H2 C22Hass
CeF13

donde a, b, c y d son numeros tales que la razén ponderal de 13FMA:IBMA:VCM:VA es 60:10:20:10.
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Ejemplo 1

Se diluyo el liquido acuoso (4,8 g) preparado mediante el Ejemplo de preparacion 1 con agua pura para preparar un
liquido de ensayo que tenia una concentracion polimérica del 0,2 6 0,4% en peso. Se sumergi6 una lamina de una
tela de ensayo de tafetan de nylon (510 mm x 205 mm) en este liquido de ensayo, se paso a través de un escurridor
y se trat6 en un bastidor de clavija a 160°C durante 2 minutos. Se cort6 entonces la tela de ensayo para obtener tres
tercios (cada uno de los cuales tenia un tamafio de 170 mm x 205 mm). Se us6 cada uno de los tres tercios de tela
para no lavado, lavado diez veces y lavado veinte veces, respectivamente. Se sometieron las telas a la prueba de
repelencia al agua de ducha y a la prueba de tacto. Se repitié el mismo procedimiento que antes para una lamina de
una tela de ensayo blanca de nylon (510 mm x 205 mm), una tela de ensayo de tafetan de PET (510 mm x 205 mm)
y una lamina de tela de ensayo tropical de PET (510 mm x 205 mm). Los resultados son mostrados en la Tabla 3
(Repelencia al agua) y la Tabla 4 (Durabilidad de la repelencia al agua y tacto).

Ejemplos 2 a 3 y Ejemplos comparativos 1 a 4
Del mismo modo que en el Ejemplo 1, se proceso el polimero preparado mediante cada uno de los Ejemplos de

preparacion 2 a 3 y los Ejemplos de preparacion comparativos 1 a 4 y se realizaron después la prueba de repelencia
al agua de ducha y la prueba de tacto. Los resultados son mostrados en las Tablas 3 y 4.

Tabla 3
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3
13FMA/IBMA/ | 13FMA/IBMA/ | 13FMA/IBMA/
VCM/Si StA/VCM/Si VA/VCM/Si
Mondémero
60/20/20/10 60/10/10/20/10 | 60/10/10/20/10
Concentracion 02% | 04% | 02% | 04% | 02% | 0.4%
Tafetan
nvion 100 100 100 | 100 | 100 | 100
Toe Enea 180 | 100+ | 100+ | 100+ | 70 | 100
Repelencia
| .
7o Lafetan 0 100+ | 70 | 100+ | 80 | 100
Tropical
PET 90 100+ 100 100+ 80 100
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Ej. Comp. 1 Ej. Comp. 2 Ej. Comp. 3 [ Ej. Comp. 4 o]
17FA/StA/ 13FMA/IBMA/ | 13FMA/IBMA/ | 13FMA/IBMA/
Monémero VCM VCM StA/VCM VA/VCM
69/9/22 60/20/20 60/10/10/20 60/10/10/20
Concentracion 02% | 0.4% | 02% | 0.4% | 02% | 0.4% | 02% | 0.4%
Tafetan 100 | 100 | 90+ | 100 | 80 | 100 | 80 100
nylon
Repelencia | meian | 70—0 | 100+ | 100+ | 100+ | 50 | 80 | 50 80
al agua
Lafetan 0 |90+ | 70 | 100+ | 0 50 | 50 | 90
propieal 80 | 100+ | 100 | 100+ | 0 80 0 90
Tabla 4
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3
13FMA/IBMA/VCM/ | 13FMA/IBMA/StA/ | 13FMA/IBMA/VA/
Si VCM/Si VCM
Mondmero
60/20/20/10 60/10/10/20/10 60/10/10/20/10
Concentracion 2.0% 20% | 20% | 20% | 20% | 2.0%
Tel Tafetan Tafetan Tafetan Tafetan Tafetan Tafetan
ela nylon PET nylon PET nylon PET
HLO 100 100 100 100 100 100
Repelencia | HL10 80 100 100 100 100 100
al agua HL20 70 90 80 100 80 100
HL30 0 90 70 100 70 100
Tacto HLO 2 2 2 2 2 2
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Tabla 4 (continuacioén)

Ej. Comp. 1 Ej. Comp. 2 Ej. Comp. 3 Ej. Comp. 4 T
13FMA/IBMA/ | 13FMA/IBMA/ | 13FMA/IBMA/
, I7EASIAVVEM VCM StA/VCM VA/NCM
Monémero
69/9/22 60/20/20 60/10/10/20 60/10/10/20
Condentracion 20% | 2.0% | 2.0% | 2.0% | 20% | 20% | 2.0% | 2.0%
Tela Tafetan | Tafetan Tafetan | Tafetdn | Tafetan | Tafetan | Tafetdn | Tafetan
nylon PET nylon PET nylon PET nylon PET
HLO 100 100 100 100 100 100 100 100
Repelencia | HL10 | 100 | 100 80 100 0 100 70 100
al agua HL20 80 100 0 90 0 100 70 100
HIL30 70 100 0 90 0 100 0 100
Tacto HLO 3 3 1 1 1 1 1 1
Los significados de las abreviaturas en las Tablas son los siguientes:

13FMA: CF3CF2-(CcmFz)n-CHchzoCOC(CH3)=CH2 (media den= 2,0)

17FMA CF3CF2-(CcmFz)n-CHchzoCOC(CH3)=CH2 (media den= 3,2)

IBMA: Metacrilato de isobornilo

VCM: Cloruro de vinilo

StA: Acrilato de estearilo

VA: Acrilato de behenilo

Si: Siloxano A preparado en el Ejemplo sintético 1
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REIVINDICACIONES
1. Un polimero, que es un polimero que contiene flior que comprende unidades derivadas de
(A1) un mondédmero que contiene fltor de férmula (1):
CH2=C(-X)-C(=0)-Y-Z-Rf,

donde

X es H, halégeno o un grupo organico monovalente;

Y es -O- 0 -NH-;

Z es un enlace o un grupo organico divalente, y

Rf es fluoroalquilo C1-20;

(A2) un mondédmero de (met)acrilato que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico; y
(B) un organopolisiloxano funcional que tiene unidades siloxi de férmula media:

(R2Si0)a(RRVSIO)(RRF SiO).
donde

a es 0-4.000, b es 1-1.000, c es 1-1.000,

cada R es independientemente un grupo organico monovalente,

RN' es un grupo organico amino-funcional monovalente, y

R es un grupo organico mercapto-, vinil-, (met)acrilamida- o (met)acrilato-funcional monovalente.

2. El polimero de la reivindicacion 1, donde, en el monémero (A1) de férmula (1)
X es H, F, Cl, Br, |, alquilo C+-21 lineal o ramificado, -CFX'X? (donde X' y X2 son H, F, Cl, Br o I), ciano,
fluoroalquilo C+-21 lineal o ramificado o bencilo o fenilo eventualmente substituido;
Z es un enlace, un grupo alifatico C1-10, un grupo aromatico o cicloalifatico Ce-1s, -CH2CH2N(R")SO,- (donde R'
es alquilo C1-4), -CH,CH(OZ")CH,- (donde Z' es H o acetilo) 0 -(CH2)m-SO2-(CHz)n- 0 -(CH2)m-S-(CHa)a- (donde m
es 1-10 yn es 0-10); y
Rf es fluoroalquilo C1-29 lineal o ramificado.

3. El polimero de la reivindicacion 1, donde el mondémero (A2) tiene un grupo hidrocarbonado ciclico saturado.

4. El polimero de la reivindicacion 1, donde el monémero (A2) tiene 4-20 atomos de carbono.

5. El polimero de la reivindicacion 1, donde, en el mondémero (A2), un atomo de carbono en un anillo del grupo
hidrocarbonado ciclico se une directamente a un grupo éster del monémero de (met)acrilato.

6. El polimero de la reivindicacion 1, donde el grupo hidrocarbonado ciclico en el monémero (A2) es al menos uno
seleccionado entre ciclohexilo, t-butilciclohexilo, isobornilo, diciclopentanilo y diciclopentenilo.

7. El polimero de la reivindicacion 1, que ademas contiene un monémero (A3) distinto de los monémeros (A1) y (A2).

8. El polimero de la reivindicacion 1, donde el organopolisiloxano (B) es un organopolisiloxano amino-mercapto-
funcional que tiene la férmula media:

(CH,),SH
R'O(SiMe,0),(SiMeO),(SiMeO) R’
|

(CH,);NH,
donde

a es 0-4.000, b es 1-1.000, c es 1-1.000 y
R’ es H, alquilo C+-490 0 Me3Si-.
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9. El polimero de la reivindicacion 1, donde el organopolisiloxano vinilo-funcional (B) es un organopolisiloxano
vinilamino-funcional de féormula media:

CH=CH,

R'O(SiMe,0),(SiMeO),(SiMeO).R’
|

(CH,);NH,
donde

a es 0-4.000, b es 1-1.000, c es 1-1.000, y
R’ es H, alquilo C+-490 0 Me3Si-.

10. Un método de produccién de un polimero que contiene fllor, consistente en polimerizar:
(A1) un mondédmero que contiene fltor de formula (1):
CH2=C(-X)-C(=0)-Y-Z-Rf (1)
donde
X es H, halégeno o un grupo organico monovalente;
Y es -O- 0 -NH-;
Z es un enlace o un grupo organico divalente, y
Rf es fluoroalquilo C1-20;
(A2) un mondédmero de (met)acrilato que tiene un grupo hidrocarbonado ciclico;
en presencia de al menos
(B) un organopolisiloxano funcional que tiene unidades siloxi de férmula media:
(R2Si0)a(RRVSIO)(RRF SiO).
donde
a es 0-4.000, b es 1-1.000, c es 1-1.000,
cada R es independientemente un grupo organico monovalente,
RN' €s un grupo organico amino-funcional monovalente, y
R es un grupo organico mercapto-, vinil-, (met)acrilamida- o (met)acrilato-funcional monovalente.
11. Un agente repelente de agua y aceites que comprende el polimero que contiene fltor de la reivindicacion 1.

12. El agente repelente de agua y aceites de la reivindicacion 11, que ademas contiene un medio acuoso.

13. Un método de tratamiento de un substrato, consistente en aplicar el agente repelente de agua y aceites de la
reivindicacion 11 al substrato.

14. Un tejido tratado con el agente repelente de agua y aceites de la reivindicacion 11.
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