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ES 2745048 T3

DESCRIPCION
Proceso hiperbarico para la aplicacion y curado de un tratamiento organico polimerizable

La presente divulgacion se refiere a un proceso para la aplicacion y curado de un recubrimiento polimerizable sobre
un sustrato.

Los recubrimientos poliméricos son usados sobre sustratos porosos y no porosos, para suministrar una variedad de
atributos adicionales a estos materiales.

Los recubrimientos hidrofilicos son aplicados a sustratos para aumentar la propensién de un material o tela para
absorber agua o para ayudar a esparcir el agua absorbida, a través de un area mayor para aumentar la tasa de
evaporacion del agua absorbida. Por ejemplo, la vestimenta atlética puede tener un recubrimiento hidrofilico aplicado
a ella, para ayudar a absorber la transpiracién y para ayudar a halar por capilaridad aquella transpiracion sobre un
area grande de la vestimenta, para acelerar la evaporacion y el enfriamiento por evaporacion.

A la inversa, los recubrimientos hidréfobos son aplicados a diferentes sustratos para protegerlos de la humedad. Por
ejemplo, en aplicaciones textiles, los recubrimientos hidréfobos son usados para suministrar a la vestimenta un
acabado que repele el agua, tal como ropa para la lluvia y ropa de calle tal como abrigos, sombreros y zapatos.
Estos recubrimientos son aplicados en una amplia variedad de aplicaciones industriales, vehiculares y de
construccién, en las cuales es importante prevenir que el agua moje o se filtre a través del sustrato. Algunos
ejemplos de textiles técnicos que se benefician de los recubrimientos hidréfobos serian materiales “de envoltura” de
casas y materiales para techos. El empaque de aparatos electronicos es otra area que se beneficia de los
recubrimientos hidréfobos.

Los recubrimientos oleéfobos son aplicados a textiles u otros materiales para prevenir que los liquidos a base de
aceite manchen o penetren el sustrato. Los recubrimientos oleéfobos son frecuentemente oledfobos, lipéfobos e
hidréfobos.

Se han desarrollado materiales de recubrimiento altamente efectivos. Sin embargo, frecuentemente los métodos de
aplicacion son inadecuados, especialmente cuando se desean pesos de recubrimiento muy bajos, el cual
frecuentemente es el caso. Por ejemplo, en aplicaciones textiles, los recubrimientos pesados afaden peso
indeseable y pueden impartir una sensacion pesada y rigida a una tela. Esto tiene un efecto adverso sobre las
propiedades tactiles y fisicas comunmente conocidas en la industria como "capacidad para respirar”, "cobertura" y
"tacto". El peso es también un factor importante en el empaque de aparatos electronicos y otras aplicaciones
industriales. Asi mismo los recubrimientos delgados tienen potencialmente una ventaja en coste, en la medida en
que se requiere menos material de recubrimiento.

Los métodos para la aplicacion de recubrimientos de polimero muy delgados sufren de elevado coste, inadecuado
desempefio de recubrimiento, o ambos. Generalmente el inadecuado desempefio de recubrimiento se debe a
defectos en el recubrimiento cuando es aplicado en bajos pesos de recubrimiento.

Por ejemplo, los textiles son usualmente materiales porosos hechos frecuentemente de fibras que se intersectan.
Idealmente, se desea aplicar un recubrimiento efectivo sin bloquear la mayoria de los poros, dado que de hacerlo se
disminuye la capacidad para respirar, la cobertura y el tacto. Convencionalmente, la forma mas comun para aplicar
recubrimientos hidréfobos a textiles es usar un método de "aplicacion y curado" que involucra halar una longitud de
tela tejida o no tejida a través de un bafio quimico acuoso o a base de solvente, exprimir o retirar al vacio el exceso
de liquido y entonces secar y curar la tela himeda. Este proceso involucra muchas dificultades grandes, incluyendo
el encogimiento del textil, aplicacién inconsistente de los ingredientes activos, cambios en la concentracion de los
ingredientes del bafio que varian con el tiempo, el uso de grandes cantidades de energia para retirar el agua o
solvente, y grandes cantidades de desechos de sustancias quimicas que requieren reciclaje o disposicion.
Adicionalmente, muchas sustancias quimicas de acabado potencial no pueden ser aplicadas sobre un textil de esta
manera, porque no son compatibles con agua o también reaccionan de manera prematura con si mismas u otros
ingredientes en el bafio, o porque ellos precipitaran rapidamente en el bafio. Los sistemas a base de solvente tienen
los problemas de exposiciéon del trabajador y preocupaciones ambientales, asi como costes adicionales para la
recuperacion y reutilizacion de los solventes. EI documento de EEUU 2008/0107822 describe un método de
recubrimiento de un textil con una capa en nanoescala de mondémeros condensados de vapor mas sustancias
quimicas adicionales, seguido por un método de curado a base de plasma, para polimerizar el mondmero aplicado.
El curado a base de plasma requiere equipamiento costoso, opera lentamente y, siendo un método de linea de vista,
no produce un curado uniforme. El documento US2014/220762A divulga un método para el recubrimiento de un
sustrato sometido a un tratamiento oxidativo previo, que produce iones de oxigeno a partir de ozono en un recipiente
que esta bajo vacio, luego aplicacion y curado de una composicion curable sobre la superficie del sustrato.

Los sustratos no porosos, tales como dispositivos electronicos pueden tener pequefias rupturas o intersticios entre

sus partes componentes, que son de dificil sellado sin aplicacion de un recubrimiento pesado. Estos dispositivos
estan generalmente sellados encerrandolos en una caja de empaquetadura, o atomizandoles un tratamiento
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hidréfobo, o mediante procesos de deposicion de vapor de sustancias quimicas, a base de plasma. Las cajas de
empaquetadura contienen gas atrapado. Cuando estan a presiones subatmosféricas, como se encuentran
frecuentemente, por ejemplo, en aviones o altitudes elevadas, el gas atrapado se expande y puede romper la caja.
Los tratamientos hidrofobos atomizados tienen problemas en el sellado, pequefias rupturas y aberturas. La
deposicion en vapor de sustancias quimicas mejorada por plasma es costosa, lenta y es un método de linea de vista
que no cubre facilmente todas las superficies del dispositivo.

Se divulga un método para la aplicacion de un recubrimiento organico de polimero sobre un sustrato. El método
comprende los pasos de:

1) bajo condiciones de no polimerizacion, aplicacién de una composicién de recubrimiento curable que a 22°C es un
liquido o una suspension de uno o mas sélidos en una fase liquida, a por lo menos una superficie del sustrato, en la
que la composicion de recubrimiento curable contiene i) por lo menos un mondmero polimerizable que polimeriza en
la presencia de radicales libres, tiene exactamente un grupo polimerizable por radical libre por molécula y tiene una
temperatura de ebullicion de por lo menos 100°C a una atmoésfera de presion, y 2) por lo menos un iniciador de
polimerizacion activado por el calor, cuya composicion curable contiene no mas de 10% en peso de compuestos
organicos que tienen temperaturas de ebullicidon por debajo de 100°C a una atmdsfera de presién y no mas de 5%
en peso de agua, sobre la base de la totalidad del peso de la composicidn de recubrimiento; entonces

2) bajo condiciones de no polimerizacién, purga del oxigeno molecular desde el interior de un recipiente que
contiene el sustrato con el recubrimiento curable aplicado,

3) durante y/o después del paso 2), aplicacion de presion al recipiente purgado que contiene el sustrato con el
recubrimiento curable aplicado, con un gas deficiente en oxigeno hasta una presién de gas de por lo menos 120 kPa
efectiva, y entonces, sin exponer el sustrato con recubrimiento curable aplicado, a una atmédsfera que contiene 1 por
ciento molar o mas de oxigeno,

4) curado por lo menos parcial de la composiciéon de recubrimiento curable mediante calentamiento del sustrato con
la composicion de recubrimiento curable aplicado, bajo condiciones deficientes en oxigeno hasta una temperatura
suficiente para activar el iniciador de polimerizacién activado con calor e iniciar la polimerizacion del por lo menos un
monoémero polimerizable, para formar sobre el sustrato un recubrimiento de polimero organico curado por lo menos
parcialmente.

Se divulga también un recipiente de reaccién para el curado de un sustrato recubierto con la composicién de
recubrimiento curable, él comprende:

Paredes exteriores que definen un espacio interior del recipiente de reaccion, para retener el sustrato recubierto;

por lo menos una abertura sellable para insertar y retirar el sustrato recubierto;

medios para sellar la abertura sellable;

por lo menos un puerto para gas para introducir y retirar un gas dentro del espacio interior;

por lo menos un huso dispuesto dentro del espacio interior, teniendo dicho huso una perforacion longitudinal y
multiples aberturas que crean rutas de fluido desde la perforacion longitudinal dentro del espacio interior del
recipiente de reaccion, estando la perforacion longitudinal también en comunicacién de fluido con el por lo menos un
puerto para gas;

medios para transportar un gas dentro de por lo menos uno de dicho por lo menos un puerto para gas, a través del
huso, a través de las aberturas en el huso y a través del espacio interior y en contacto con un sustrato recubierto
dispuesto en el espacio interior y fuera de por lo menos uno de dicho por lo menos un puerto para gas,

medios para aplicar presion al espacio interior del recipiente de reaccion y

medios de calentamiento para calentar el espacio interior del recipiente de reaccion.

La figura 1 es una vista frontal de un aparato para el uso en el proceso de la divulgacion.

La figura 2 es una vista de seccion frontal de un aparato para uso en la divulgacion.

La figura 3 es una vista de seccién frontal de un aparato para uso en la divulgacién, con un textil enrollado dispuesto
en un recipiente reactor y envuelto alrededor del huso 10 central de la figura 2 enrollando el textil alrededor del huso.

En el paso 1) del proceso de la divulgacion, se aplica una composiciéon de recubrimiento curable como se describe
aqui, al sustrato. Dado que la composicion curable es un liquido o suspension, puede ser aplicada al sustrato por
cualquiera de muchos métodos convenientes, tales como enrollado, aplicacion con brocha, atomizacién, inmersién
del sustrato dentro de la composicién, aplicando una pasta de mezcla y raspando la composicién sobre o dentro del
sustrato usando, por ejemplo, un cuchillo de aire o cuchilla de doctor, y otros métodos. Pueden usarse métodos de
inmersién, cuando la composicidon de recubrimiento curable contiene una gran cantidad de un vehiculo liquido. Los
métodos de inmersion son seguidos generalmente por medios para retirar el exceso de composicion de
recubrimiento, antes del curado.

Las condiciones durante el paso 1) son condiciones de no polimerizacion. Las condiciones de no polimerizacion son
condiciones tales que ocurre poco curado (no mas de 10 % molar, preferiblemente no mas de 5 % molar) del(los)
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monomero(s) o no ocurre, durante este paso. En particular, la temperatura durante el paso 1) es seleccionada tal
que no se activa el iniciador de polimerizacién activado con el calor. La temperatura durante el paso 1) esta
preferiblemente por debajo de la temperatura de una hora de semivida del iniciador de polimerizacion activado con el
calor. Adicionalmente, se prefiere que durante el paso de recubrimiento no esté presente otra fuente de radicales
libres. Para propdsitos de esta divulgacion, las condiciones que incluyen una temperatura por debajo de la
temperatura de una hora de semivida del iniciador de polimerizacién activado con el calor y que no incluyen otra
fuente de radicales libres, son consideradas como condiciones de no polimerizacion.

Las condiciones de presion y temperatura durante el paso 1) son seleccionadas también tal que el(los) mondémero(s)
e iniciador de polimerizaciéon activado por calor no se volatilizan de manera apreciable. El paso 1) puede ser
ejecutado, por ejemplo, bajo una presion atmosférica de aproximadamente 1 bar, es decir aproximadamente 50 a
150 kPa o aproximadamente 90 a 119 kPa.

Un peso de recubrimiento preferido es 1 a 150 gramos por metro cuadrado de area del sustrato que va a ser
recubierto (g/m?), especialmente 1.5 g/m? a 70 g/m? o 1.5 a 20 g/m2. En realizaciones especificas, el peso de
recubrimiento puede ser, por ejemplo, 1.5a 10 0 1.5 a 5 g/m? 0 6 a 15 g/m?, mientras para sustratos mas pesados
(especialmente sustratos porosos), el peso del recubrimiento puede ser mayor. Pueden aplicarse pesos de
recubrimiento mayores mediante relleno por inmersiéon o usando dos o0 mas aparatos de transferencia quimica en
serie o pasando el sustrato varias veces a través de un aparato de transferencia quimica. Una ventaja significativa
es que son aplicados facilmente pesos muy bajos de recubrimiento y existe minimo "desperdicio” quimico o perdida
por evaporacion.

El oxigeno molecular es entonces purgado de un recipiente que contiene el sustrato recubierto. Se entiende por
"purga”, simplemente que el oxigeno molecular es retirado de la atmésfera dentro del recipiente. Preferiblemente, el
paso de purga también retira oxigeno molecular que esta en contacto con la superficie del sustrato, asi como
oxigeno molecular que existe en cualquier poro o espacio intersticial en el sustrato, que estan en comunicacion de
fluido con una superficie de sustrato y asi puede entrar en contacto con el recubrimiento curable aplicado durante el
proceso. Por ejemplo, antes de la purga, el oxigeno molecular puede ocupar todos o una porcion de aquellos poros
0 espacios intersticiales. En tales casos, el oxigeno molecular esta presente tipicamente como un componente del
aire atrapado. Los textiles, por ejemplo, son usualmente materiales altamente porosos que tienen espacios
intersticiales entre las fibras que se intersectan, que forman el material. Algo de oxigeno molecular puede estar
quimiosorbido o fisiosorbido sobre una o mas superficies del sustrato. Durante el paso de purga, preferiblemente se
retira el oxigeno molecular quimiosorbido o fisiosorbido, y el oxigeno molecular es retirado preferiblemente de tales
espacios intersticiales. Los dispositivos electronicos pueden tener huecos de perforacion, o pequefas rupturas o
aberturas en la unién de sus componentes constituyentes, de los cuales el oxigeno molecular es retirado
preferiblemente durante el paso 2) de purga.

El paso 2) de purga es ejecutado bajo condiciones de no polimerizacién, como se describe respecto al paso 1).
Adicionalmente, las condiciones de presion y temperatura durante el paso 2) de purga son seleccionadas tal que no
se volatilizan el(los) mondémero(s) e iniciador de polimerizacion activado por calor.

El paso de purga puede ser ejecutado por varias vias.

Una via de ejecucion del paso de purga es colocar el sustrato con recubrimiento curable aplicado en un contenedor,
y reemplazar la atmosfera en el contenedor con un gas deficiente en oxigeno. Si el sustrato es poroso (como es el
caso con la mayoria de los textiles), el gas deficiente en oxigeno puede fluir a través del sustrato para forzar
mecanicamente el aire u oxigeno molecular atrapado, desde los poros. Asi, por ejemplo, el sustrato con
recubrimiento curable aplicado puede ser dispuesto en un contenedor e introducirse dentro del contenedor un flujo
de gas deficiente en oxigeno, con retiro simultaneo de gases, tal que la ruta de flujo del gas deficiente en oxigeno es
a través del sustrato y/o pasa la superficie del sustrato. Este flujo de gas a través de y/o pasado por el sustrato
desplaza mecanicamente el aire u oxigeno molecular atrapado. Para el recubrimiento de aparatos electronicos, se
usa presion de gas para ayudar a desplazar el aire atrapado en aberturas diminutas y en pequefas rupturas y
espacios vacios entre un elemento del circuito y un tablero de circuito impreso, por ejemplo. Frecuentemente es
suficiente una caida de presién de aproximadamente 0.1 a 2 MPa a través del recipiente y/o a través del sustrato,
para desalojar el oxigeno molecular de esta manera. Si se desea, puede hacerse seguimiento al contenido de
oxigeno molecular de los gases retirados, y en tal caso el flujo de gas deficiente en oxigeno puede continuar hasta
que el contenido de oxigeno molecular del gas retirado cae a menos de 1 por ciento molar, menos de 0.1 por ciento
molar, o algun valor menor si se desea.

Un gas deficiente en oxigeno es un gas que contiene a lo sumo 1 por ciento molar de oxigeno molecular (Oz),
preferiblemente no mas de 0.1 por ciento molar de oxigeno molecular. El gas deficiente en oxigeno puede contener
por lo menos 98 por ciento molar, preferiblemente por lo menos 99 por ciento molar y mas preferiblemente por lo
menos 99.9 por ciento molar, de un gas inerte, tal como nitrégeno, argén, didxido de carbono, vapor, helio o una
mezcla de cualquiera de dos o mas de ellos. En tales realizaciones, el gas deficiente en oxigeno puede contener uno
0 mas monomeros en fase gaseosa polimerizables que tienen una temperatura de ebulliciéon de 40°C o menos a una
atmoésfera de presidn y uno o mas enlaces dobles carbono-carbono polimerizables. Los ejemplos de tales
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monomeros en fase gaseosa incluyen etileno, propileno, tetrafluoroetileno, hexafluoropropeno_y similares. Un gas
deficiente en oxigeno preferido incluye por lo menos 98 por ciento molar de nitrégeno y hasta 0.1 por ciento molar de
oxigeno molecular, siendo el restante trazas de gases que son gases a temperatura ambiente y 1 atmdsfera de
presion. Otro gas deficiente en oxigeno preferido incluye por lo menos 50 por ciento molar de nitrégeno, hasta 1 por
ciento molar o hasta 0.1 por ciento molar de oxigeno molecular, hasta 49.9 por ciento molar de un monémero en
fase gaseosa, siendo el restante, si acaso, trazas de gases que son gases a temperatura ambiente y 1 atmédsfera de
presion. Otro gas deficiente en oxigeno incluye por lo menos 98 por ciento molar de vapor y hasta 0.1 por ciento
molar de oxigeno molecular, siendo el restante trazas de gases que son gases a temperatura ambiente y 1
atmésfera de presion. Todavia otro gas deficiente en oxigeno preferido incluye por lo menos 50 por ciento molar de
vapor, hasta 1 por ciento molar o hasta 0.1 por ciento molar de oxigeno molecular, hasta 49.9 por ciento molar de un
mondémero en fase gaseosa, siendo el restante, si acaso, trazas de gases que son gases a temperatura ambiente y
1 atmésfera de presion.

El paso de purga puede ser ejecutado mediante compresiéon mecanica del sustrato con recubrimiento curable
aplicado, para retirar oxigeno molecular de los poros u otros sitios intersticiales, si la compresion mecanica puede
ser hecha sin dafar el sustrato. Tal compresion puede ser ejecutada sobre un textil, por ejemplo, mediante
compresion de los textiles recubiertos entre rodillos, uno o0 ambos de los cuales pueden ser calentados, mediante
tensién de los textiles recubiertos contra un tambor u otra superficie (que nuevamente puede ser calentada),
mediante compresion fisica y liberacion de una pila doblada de tela, o de otro modo. La compresion mecanica puede
ser ejecutada bajo un gas deficiente en oxigeno de modo que el oxigeno molecular no entre nuevamente en los
espacios vacios cuando se retira la fuerza de compresion.

Otra via para purgar el oxigeno molecular es colocar el sustrato bajo presion atmosférica reducida, siempre y
cuando el(los) monémero(s) e iniciador por radical libre no se volatilicen hasta una concentracion de menos de 30%
de su concentracion inicial en la composicién de recubrimiento curable.

Para retirar el aire pueden usarse combinaciones de las aproximaciones anteriores.

Durante y/o después del paso 2), se aumenta la presion de un recipiente de reaccion que contiene el sustrato
purgado con el recubrimiento curable aplicado, con un gas deficiente en oxigeno, hasta una presién de gas de por lo
menos 120 kPa efectiva. Como con los pasos 1) y 2), este paso 3) de presurizacion es ejecutado bajo condiciones
de no polimerizacion.

En el paso 3) de presurizacion, la presion de gas puede ser, por ejemplo, por lo menos 500 kPa o por lo menos 750
kPa. En principio no existe limite superior para la presidon del gas, diferente a las limitaciones del recipiente de
reaccion y equipo asociado. Un limite superior practico sobre la presion del gas es aproximadamente 15 MPa. En
algunas realizaciones, la presion de gas es hasta aproximadamente 12 MPa, hasta 11 MPa, hasta 10 MPa, hasta 5
MPa, 3.5 MPa, hasta 2.5 MPa o hasta 1.5 MPa. Todas las presiones del gas son efectivas, a menos que se indique
de otro modo.

Se ha hallado que la presion aplicada en el paso 3) de presurizacion influye en las propiedades del sustrato tratado.
Cuando el sustrato es una tela, el incremento de la presion durante el paso 3) de presurizacion tiende a producir
telas tratadas que tienen mayor permeabilidad al aire que cuando se usan presiones menores. Por ello, la seleccion
de la presién aplicada durante el paso 3) de presurizacion puede ser usada como un parametro operativo para variar
la permeabilidad al aire de la tela tratada. Aunque la divulgacion no esta limitada a ninguna teoria, se cree que
presiones mayores tienden a producir recubrimientos mas delgados, lo cual aumenta el espacio entre los hilos,
aumentando con ello la permeabilidad al aire.

Se cree que el paso de presurizacion ayuda a empujar el recubrimiento hacia el interior de los sustratos porosos,
tales como textiles y también ayuda a esparcir el recubrimiento contra las fibras y/o filamentos individuales que
componen el sustrato. Se cree que esto permite que la composiciéon de recubrimiento penetre entre las fibras y/o
filamentos individuales, incluso en casos tales como telas tejidas a partir de una fibra hilada, tal como fibra principal
hilada, lo cual es muy dificil de lograr sin el paso de presurizacion.

Se cree que para sustratos electronicos, la presurizacion empuja el recubrimiento dentro de los espacios diminutos
entre los componentes del circuito, y los componentes del circuito y un tablero impreso del circuito (por ejemplo) y
dentro de las aberturas diminutas, tales como contactos y vias de metal.

En algunas realizaciones, el paso 3) de presurizacién puede ser ejecutado como parte del paso 2) de purga. Por
ejemplo, el paso 2) de purga puede ser ejecutado realizando uno o mas ciclos de presurizacién/despresurizacion, en
los cuales en cada ciclo el recipiente que contiene el sustrato recubierto es presurizado a presiéon superatmosférica
(como se describi6 anteriormente respecto al paso 3) de presurizacién), con un gas deficiente en oxigeno y entonces
despresurizado hasta una presion de, por ejemplo, 50 a 150 kPa efectiva. Pueden ejecutarse hasta 20, hasta 10 o
hasta 3 de tales ciclos de presurizacion/despresurizacion. La(s) porcidon(es) de presurizacion de estos ciclos
corresponde(n) al paso 3) de presurizacion; en tal caso no se requiere paso subsiguiente de presurizacion y por ello
puede eliminarse si se desea, aunque puede ejecutarse un paso final de presurizacion, si se desea.
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La ejecucion de los ciclos de presurizacion/despresurizacion exactamente como se describidé es particularmente
benéfica cuando el sustrato tiene una baja permeabilidad al aire antes de ser recubierto, tal como 3 pies cubicos
estandar/minuto/pie cuadrado (0.01524 m/segundo) o menor, como se mide de acuerdo con ASTM D797, usando un
instrumento Textest FX 3300 y un &rea de prueba de 38 cm?.

La composicidon de recubrimiento curable es entonces curada por lo menos parcialmente calentando el sustrato con
la composicion de recubrimiento curable aplicado, bajo condiciones de deficiencia de oxigeno. "Condiciones de
deficiencia de oxigeno" significa que la polimerizacion es ejecutada en una atmoésfera que tiene deficiencia en
oxigeno, como se describi6é antes, o mientras el sustrato es sumergido en un liquido o fluido supercritico. Un liquido
preferido tiene una temperatura de ebullicion (a 1 atmoésfera de presion) de 80 a 220°C, preferiblemente 80 a 145°C.
Después de ser presurizado con un gas deficiente en oxigeno en el paso 3), el sustrato recubierto no es expuesto a
una atmosfera que contiene 1 por ciento molar o mas de oxigeno, hasta después de la ejecucién del paso 4).

En algunas realizaciones, el paso 4) de polimerizacion es ejecutado mientras el sustrato recubierto del paso 3) esta
bajo un gas deficiente en oxigeno. En tales realizaciones, el paso 4) de polimerizaciéon puede ser ejecutado en el
mismo recipiente en que se realiza el paso 3) de presurizaciéon. En tal caso, el paso 4) puede ser ejecutado bajo
presion superatmosférica como se describe respecto al paso 3) de presurizacion.

En algunas realizaciones, el sustrato recubierto es mantenido continuamente a tales condiciones superatmosféricas
desde el inicio del paso 3) hasta que se ha ejecutado el paso 4) de polimerizaciéon. Se cree que el curado del
polimero bajo condiciones superatmosféricas fija el polimero en su lugar, de modo que cuando se libera la condicion
presurizada, el polimero permanece en lugar para suministrar la propiedad deseada de recubrimiento.

En otras realizaciones, el paso 4) de polimerizacion es ejecutado con el sustrato recubierto del paso 3) sumergido en
un liquido o fluido supercritico tal como diéxido de carbono supercritico.

En este paso 4) de curado, se calientan el sustrato y la composicién de recubrimiento curable aplicado hasta una
temperatura suficiente para activar el iniciador de polimerizacién activado por calor € iniciar la polimerizacion.

A medida que se ejecuta el paso 4) de curado, el recipiente puede ser sellado para prevenir escape de gas desde el
interior del recipiente. Incluso si esta sellado, el recipiente puede contener medios tales como valvula de alivio para
ventilar gases desde el interior del reactor, si la presidn del reactor excede un valor predeterminado, y/o para regular
la presion a un valor predeterminado. También esta dentro del alcance de la divulgaciéon mantener un flujo de gas a
través del recipiente durante el paso 4), siempre y cuando se mantenga la presion requisito y la atmésfera (si acaso)
en el recipiente permanece deficiente en oxigeno.

En el caso de inmersion en un fluido supercritico, puede reducirse la presion después o durante el paso de
polimerizacion, tal que el fluido supercritico se convierta a la fase de gas. El resto de la polimerizacién, si acaso,
puede ser ejecutado bajo tal fase de gas, a presion atmosférica o una presion superatmosférica.

Las temperaturas preferidas de curado en el paso 4) estan en general de 80 a 210°C. La temperatura de curado
puede ser por lo menos 90°C, por lo menos 100°C o por lo menos 120°C y puede ser hasta de 190°C, hasta 175°C,
hasta 160°C o hasta 150°C. Las temperaturas de curado menores dentro de los intervalos mencionados
anteriormente pueden ser benéficas para el tratamiento de telas que son mas sensibles al calor, tales como telas de
poliéster, nylon y polipropileno. Frecuentemente se ve menos encogimiento de la tela a temperaturas de curado mas
bajas, particularmente 150°C o menos. Por ejemplo, frecuentemente se ven encogimientos de la tela de 0.5% o
menos a aquellas temperaturas de curado mas bajas. Son especialmente adecuadas temperaturas hasta 140°C
para procesar telas acrilicas y de aramida, y para procesar algodon son especialmente adecuadas temperaturas
hasta 150°C.

El curado bajo condiciones de deficiencia de oxigeno es continuado hasta que por lo menos 50 por ciento molar,
preferiblemente por lo menos 75 por ciento molar de el(los) monémero(s) polimerizable(s) en la composicion de
recubrimiento curable es(son) convertido(s) en polimero. En algunas realizaciones, el curado es ejecutado bajo el
gas presurizado deficiente en oxigeno hasta que por lo menos 75 por ciento molar, por lo menos 85%, por lo menos
95 por ciento molar o por lo menos 98 por ciento molar de el(los) monémero(s) polimerizable(s) en la composicion de
recubrimiento curable es convertido en polimero. La conversion durante este paso puede alcanzar 100%.

En algunas realizaciones, el paso 4) es ejecutado bajo un gas deficiente en oxigeno a presién superatmosférica,
como se describe respecto al paso 3), hasta que la conversion de los monémeros polimerizables en la composicion
de recubrimiento curable es 50 a 99 por ciento molar, preferiblemente 75 a 95 por ciento molar y mas
preferiblemente 85 a 95 por ciento molar, y el curado adicional es ejecutado a una presion de gas inferior a 120 kPa
efectiva, tal como 75 a 119 kPa o 95 a 105 kPa. En otras realizaciones, el paso 4) es ejecutado bajo condiciones de
deficiencia de oxigeno hasta que la conversion de los mondmeros polimerizables en la composicién de
recubrimiento curable es 50 a 99 por ciento molar, preferiblemente 75 a 99 por ciento molar, y el curado adicional es
ejecutado bajo aire. En este trabajo, "curado" y "polimerizacion” son usados de modo intercambiable.
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Tipicamente, el tiempo requerido para ejecutar el paso 4) es corto, tal como desde 0.5 a 60 minutos o desde 5 a 20
minutos, aunque en circunstancias particulares pueden usarse tiempos mas largos o mas cortos. Desde luego, el
tiempo requerido para el paso 4) dependera en algo de factores tales como la temperatura de curado, los
monodmeros particulares y el iniciador particular de polimerizacion.

Generalmente es Util ejecutar por lo menos los pasos 2), 3) y 4) dentro de un recipiente individual de reaccion. Asi, el
sustrato con composicién de recubrimiento curable aplicado es dispuesto dentro del recipiente de reaccién y
purgado de oxigeno molecular con el recipiente de reaccion. El recipiente de reaccién es entonces presurizado con
el gas deficiente en oxigeno y calentado a la temperatura de polimerizacion para efectuar el curado de la
composicion de recubrimiento curable.

Aunque es posible ejecutar el paso 1) de recubrimiento en el mismo recipiente de reaccién, generalmente se prefiere
ejecutar el paso de recubrimiento en equipo separado adaptado para aplicar un recubrimiento delgado. No es
necesario ejecutar los pasos 2), 3) y 4) inmediatamente después del paso 1) de recubrimiento.

Un recipiente de reaccién adecuado es un autoclave u otro recipiente que es capaz de manejar las presiones
encontradas en los pasos 3) y 4). Tal recipiente de reaccion incluye preferiblemente diferentes equipos para el
manejo de gas, para efectuar la introduccion y retiro de gases desde el espacio interior del recipiente, para
presurizar el recipiente y para aplicar calor. Tales medios son bien conocidos y no es necesario un disefio especial
de tales medios.

Las figuras 1-3 representan un aparato adecuado para ejecutar los pasos 2), 3) y 4) de la divulgacion.

En las figuras 1-3, el recipiente 1 de reaccion incluye la seccion 13B de fondo y seccion 13A superior, que definen
juntas el espacio 5 interior en el cual esta dispuesto el sustrato 7 (figura 3) para ejecutar los pasos 2), 3) y 4). El
recipiente 1 de reaccion es, por ejemplo, un autoclave u otro contenedor adaptado para resistir las temperaturas y
presiones encontradas en el proceso. Cuando esta cerrado y en operacion, la seccion 13B de fondo y la seccion 13A
superior (Fig. 1) estan selladas a lo largo de la unién 11 (Fig. 1) usando cualquier método adecuado de sellado tal
como, por ejemplo, tuercas y tornillos 12 (Fig. 1), otros dispositivos mecanicos de sellado tales como clips,
abrazaderas o remaches, dispositivos magnéticos de sellado, adhesivos, juntas y similares. En la realizacion
mostrada en la figura 1, el sustrato (no mostrado) esta montado sobre el huso 2 central, soportado por el soporte 2A
inferior y mantenido en lugar con la placa 2B. El huso 2 central tiene una perforacion longitudinal y tiene aberturas 10
exteriores (Fig. 2) que crean rutas de fluido desde la perforacién longitudinal dentro del espacio 5 interior del
recipiente 1 de reaccion.

El recipiente 1 de reaccion incluye ademas medios para introducir gas dentro y retirar gas desde el espacio 5
interior. En la realizacién preferida mostrada, el recipiente 1 de reaccion esta equipado con un primer puerto 4 para
gas y opcionalmente un segundo puerto 9 para gas. Como se muestra, el segundo puerto 9 para gas esta en
comunicacion de fluido con la perforacion central del huso 2 central. De modo alternativo, un puerto individual para
gas puede servir tanto como puerto de entrada como de salida.

Durante el paso 2) de purga, se introduce un gas deficiente en oxigeno dentro del espacio 5 interior, pasa a través
de las aberturas 10 en el huso 2 central, y es retirado via uno de los puertos 4 y 9 para gas. El gas puede fluir entre
el puerto 4 para gas y puerto 9 para gas en cualquier direccién. El puerto 4 para gas puede ser un puerto de entrada,
a través del cual el gas deficiente en oxigeno entra al espacio 5 interior y desde el cual fluye pasado el sustrato 7,
dentro de las aberturas 10, a través de la perforacion central de huso 2 y hacia afuera a través del puerto 9 para gas.
De modo alternativo, puede invertirse la direccion de flujo del gas, fluyendo a través del puerto 9 para gas dentro de
la perforacion central del huso 2 central, pasando a través de las aberturas 10 dentro del espacio 5 interior y a través
del sustrato 7 antes y siendo retirado del espacio 5 interior via puerto 4 para gas.

La realizacion mostrada en las figuras 1-3 es un disefio preferido, particularmente bien adaptado para el tratamiento
de bienes enrollados tales como un textil enrollado. Como se muestra en la figura 3, un sustrato 7 flexible tal como
un textil enrollado es enrollado alrededor del huso 2 central, o enrollado sobre un nucleo que esta entonces montado
sobre el huso 2 central. El gas deficiente en oxigeno viaja por ello a través del sustrato 7 flexible a medida que pasa
desde el puerto 4 para gas dentro de las aberturas 10 del huso 2 central y desde alli hacia afuera del recipiente 1 de
reaccion via puerto 9 para gas (o en la direccion opuesta desde el puerto 9 para gas al puerto 4 para gas). Este
movimiento de gas a través del sustrato es una forma efectiva de retirar oxigeno molecular atrapado dentro de poros
u otros intersticios del sustrato 7.

El paso 3) de presurizacion y el paso 4) de curado son también ejecutados en el recipiente 1 de reaccion, en la
realizacién mostrada en las figuras 1-3.

Durante la operacion, el sustrato con recubrimiento curable aplicado es insertado dentro del espacio 5 interior de

recipiente 1 de reaccion (si el paso 1) de recubrimiento no es ejecutado alli). Se establece un flujo de gas deficiente
en oxigeno dentro, a través de y hacia afuera del espacio 5 interior, para purgar oxigeno molecular. Este flujo de gas
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puede continuar, por ejemplo, hasta que el contenido de oxigeno molecular del gas retirado cae por debajo de 1 por
ciento molar, por debajo de 0.1 por ciento molar u otro valor predeterminado. De modo alternativo, el flujo de gas
puede continuar hasta que ha pasado un volumen de gas igual a un multiplo predeterminado del volumen de espacio
5 interior (tal como de 2 a 50 volumenes de reaccién o 2 a 10 voliumenes de reactor) a través del recipiente 1 de
reaccion.

Durante y/o después del paso de purga, se introduce gas adicional deficiente en oxigeno dentro del recipiente 1 de
reaccion que contiene el sustrato 7, para presurizar el espacio 5 interior a presiones de gas como se describio
anteriormente. Siguiendo la presurizacidén del recipiente de reaccion, se aplica calentamiento via medios 3 de
calentamiento para incrementar la temperatura en el espacio 5 interior, para iniciar la polimerizacion. La
polimerizacion es realizada bajo condiciones de deficiencia de oxigeno, preferiblemente bajo un gas deficiente en
oxigeno, mientras se mantiene la presion como se describio anteriormente. Se mantiene el calentamiento hasta que
por lo menos 50 por ciento molar de los monédmeros polimerizables ha sido convertido en polimero. Como se
muestra, se suministran medios 3 de calentamiento para calentar el contenido del recipiente 1 de reaccién para
ejecutar el paso 4) del proceso. Los medios de calentamiento pueden ser, por ejemplo, una chaqueta de
calentamiento, calentadores eléctricos, calentadores radiantes, colocando el recipiente 1 de reaccidon dentro de un
horno o bafo de aceite que es calentado usando gas natural o electricidad, u otros medios adecuados de
calentamiento. También es posible ejecutar el calentamiento necesario, calentando el gas deficiente en oxigeno
alimentado dentro del recipiente 1 de reaccion.

En una realizacién alternativa, se trenza un sustrato textil recubierto con la composicion de recubrimiento curable, y
los pasos 2), 3) y 4) son ejecutados sobre los textiles trenzados. En tal realizacién, el textil trenzado recubierto
puede estar contenido dentro de un compartimiento que tiene uno o mas puertos para gas a través de los cuales
puede introducirse o retirarse el gas, para ejecutar los pasos de purga, presurizacion y curado. El textil trenzado
recubierto puede ser trenzado para formar una serie de capas horizontales dentro del compartimiento. En tal caso,
los puertos para gas pueden estar dispuestos en o cerca del fondo y cabeza del compartimiento, de modo que
durante el paso 2) de purga puede establecerse un flujo de gas en direccion ascendente o descendente a través de
las capas del textil recubierto trenzado.

En la realizaciéon alternativa que se acaba de describir, el compartimiento puede ser modular para permitir la
ejecucion de la carga, trenzado y descarga, fuera de un recipiente mas grande a presion en el cual se ejecutan los
pasos de purga, presurizacion y curado. Después de la carga, uno o mas de tales compartimientos son introducidos
dentro del recipiente a presion, y se ejecutan los pasos 2), 3) y 4) de purga, presurizacion y polimerizacion, mientras
el compartimiento cargado esta dentro del recipiente a presion. El recipiente a presidén contiene uno o mas puertos
de entrada para introducir y retirar gas hacia y desde el interior del recipiente a presion y el(los) compartimiento(s), y
medios de calentamiento para llevar el contenido del(los) compartimiento(s) hasta la temperatura de polimerizacion
requerida.

También se divulga un aparato de reaccion para el curado de un sustrato recubierto con composicion de
recubrimiento curable, y él comprende:

A. una camara de presion exterior que define un espacio interior, donde la camara de presion exterior es capaz de
resistir una presioén interna de 0.5 a 15 MPa efectiva;

B. un compartimiento que define un volumen interior para retener un sustrato en capas dentro del compartimiento,
de modo que las capas del sustrato estan dispuestas horizontalmente en el compartimiento, donde tal
compartimiento estd adaptado para ajustar dentro del espacio interior de la camara de presion;

C. una camara de gas ubicada en el fondo del volumen interior del compartimiento, donde la camara de gas tiene
multiples aberturas que durante la operacién admiten gas hacia el volumen interior del compartimiento;

D. por lo menos una abertura ubicada en o cerca a la cabeza del compartimiento, para retirar gas desde el volumen
interior del compartimiento; y

E. medios de calentamiento para calentar el volumen interior del compartimiento;

F. medios para la circulacion del gas para establecer un flujo de gas hacia y a través de la camara de gas mientras
el compartimiento es el espacio interior de la camara de presion exterior, a través de una tela que esta en capas en
el compartimiento y fuera del compartimiento a través de dicha por lo menos una abertura ubicada en o cerca a la
cabeza del compartimiento; y

G. medios para establecer una presion superatmosférica dentro del espacio interior de la camara de presion exterior.
Usando tal aparato, se recubre el sustrato en capas con la composicion de recubrimiento curable y se introduce

dentro del compartimiento en forma de capas, de modo que en el compartimiento estan presentes mdltiples capas
dispuestas horizontalmente del sustrato recubierto. EI compartimiento es entonces introducido en el interior de la
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camara de presion exterior donde se ejecutan el paso 2) de purga, paso 3) de presurizacién y paso 4 de
polimerizacion. Durante por lo menos el paso 2) de purga, se introduce un gas de purga dentro del compartimiento a
través de las aberturas en la camara de gas, fluye hacia arriba a través de las capas del sustrato, y es retirado en o
cerca de la cabeza del compartimiento. El gas retirado puede fluir hacia el espacio interior de la camara de presion
exterior. El paso 3) de presurizacion es ejecutado con el compartimiento en la cdmara de presion exterior bien sea
mediante a) introduccién del gas dentro del compartimiento a través de las aberturas de la camara de gas (mientras
se evita que el gas escape del compartimiento o se permite que el gas escape desde el compartimiento hacia la
camara de presion exterior) o por presurizacion del espacio interior de la camara de presion exterior, mientras se
permite que el gas de presurizacidon entre al compartimiento desde el espacio interior de la camara de presion
exterior a través de uno o mas conductos de fluido, que conectan el espacio interior con el interior del
compartimiento.

El medio F. de calentamiento puede ser cualquier medio de calentamiento tal como se describié anteriormente. El
medio G. de circulacidon de gas incluye una conduccion para el suministro de gas desde una fuente de gas hasta la
camara de gas, y un medio para establecer un diferencial de presion que suministre una fuerza motriz para mover
gas a través de las aberturas de la camara de gas, a través de las capas de sustrato en el compartimiento, y fuera
de las aberturas en o cerca a la cabeza del compartimiento. Los medios para establecer un diferencial de presion
pueden incluir, por ejemplo, una fuente presurizada del gas; un ventilador o soplador o bomba; una bomba de vacio
y similares.

Se ha hallado que los pasos secuenciales de recubrimiento, purga y presurizacion antes del curado, conducen a una
mejora significativa e inesperada en la efectividad del recubrimiento curado, particularmente cuando se aplica a
textiles y dispositivos electrénicos. En particular, los recubrimientos aplicados y curados de esta manera exhiben
frecuentemente una repelencia al agua significativamente mejor que cuando se omite el paso 3) de presurizacion.
Aunque no limitado a ninguna teoria, se cree que el aumento en la presiéon aplicada en el paso 3) fuerza
mecanicamente la composicion de recubrimiento curable dentro de los poros, intersticios, rupturas u otras pequefnas
aberturas en la superficie del sustrato, facilitando de ese modo la penetracién de la composicién de recubrimiento
dentro de tales pequenas aberturas, y sellandolas. La composicion curable cura entonces en sitio para producir un
sellado permanente cuando se libera la presién del gas.

En casos en los cuales la composicién de recubrimiento curable contiene particulas pequefias, algunas o todas las
particulas pequenas pueden ser forzadas dentro de tales aberturas para formar un sello mecanico o para anclar
dichas particulas, suministrando de ese modo durabilidad en el lavado y resistencia a la abrasién contra la pérdida
de particulas relacionada con el uso.

El aumento en la presion durante el paso 4) tiende a limitar la volatilizacion de los diferentes componentes de la
composicién de recubrimiento curable durante el paso 4) de curado, en particular de ciertos compuestos vehiculo y/o
mondmeros volatiles como se describe posteriormente. En particular, se ha hallado que el proceso es bastante
benéfico cuando la composicion de recubrimiento curable contiene uno o mas compuestos que tienen una presion
de vapor de 1 a 67 kPa (aproximadamente 10 a 500 torr), especialmente 6.7 a 53 kPa (aproximadamente 50 a 400
torr), a la temperatura del paso 4) de polimerizaciéon. Tal compuesto puede ser, por ejemplo, uno o mas de los
mondémeros y/o uno o mas de los materiales vehiculo, como se describe posteriormente. Los ejemplos de
componentes de la composicion de recubrimiento curable que tienen presiones de vapor dentro de los intervalos
precedentes, a una temperatura de polimerizacion de 110 a 125°C incluyen, por ejemplo, trimetoxi(1H,1H,2H,2H-
heptadecafluorodecil)silano, perfluorohexil etil acrilato, perfluorohexil etileno y perfluorooctil etileno. La composicion
de recubrimiento curable puede contener, por ejemplo, por lo menos 1 por ciento en peso, por lo menos 5 por ciento
en peso, por lo menos 10 por ciento en peso, por lo menos 25 por ciento en peso o por lo menos 45 por ciento en
peso de compuestos que tienen presiones de vapor como se describen en este parrafo.

El sustrato recubierto en este proceso no esta limitado particularmente, y cualquier material sélido sobre el cual
pueda producirse un recubrimiento, puede ser usado en el sustrato. Se ven beneficios particulares en casos en los
cuales el sustrato es poroso y/o tiene pequefias rupturas o espacios intersticiales que deben ser sellados por el
recubrimiento aplicado.

Los sustratos porosos utiles incluyen textiles fibrosos. Se entiende por "fibroso", que una superficie del textil esta
hecha de o incluye fibras de por lo menos un tipo. Las fibras definen espacios vacios intersticiales en los cuales se
atrapa aire y/u oxigeno molecular y dentro de los cuales la composicidon de recubrimiento curable aplicado puede
penetrar cuando es aplicada y durante el paso 3) de presurizacion. Tal tela porosa caracterizada puede tener, antes
del recubrimiento una permeabilidad al aire de por lo menos 0.2 pie cubico/minuto/pie cuadrado (0.001016 m/s)
como se mide de acuerdo con ASTM D737, usando un instrumento Textest FX 3300 y un area de prueba de 38 cm?.
Mas preferiblemente, la tela porosa tiene una permeabilidad al aire de por lo menos 10 (0.0508), por lo menos 50
(0.204), por lo menos 75 (0.3060) o por lo menos 130 (0.6604) pie/minuto/pie cuadrado (m/s). La permeabilidad al
aire de la tela porosa puede ser cualquier valor mayor, tal como hasta 200 pies cubicos/minuto/pie cuadrado (1.016
m/s). Algunas telas, tales como telas de membrana a base de PTFE o poliuretano, pueden ser mas permeables al
vapor de humedad, mas de lo que son frente al aire. Tales telas pueden tener una tasa de transmision de humedad
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de por lo menos 1000 g/metro cuadrado/24 horas, preferiblemente 5000 a 20,000 g/metro cuadrado/24 horas, como
se mide de acuerdo con JISL 1099B1.

Las fibras del sustrato poroso pueden ser, por ejemplo, tejidas, tricotadas, enredadas, anudadas, convertidas en
fieltro, engomadas o formadas de otro modo hasta una tela, no tejido o textil que tiene suficiente integridad mecanica
para ser llevada a través del proceso. Tal tela incluye fibras que pueden ser, por ejemplo, una fibra natural tal como
algodon, cafiamo, lana, lino, seda, tencel, rayén, cuero, bambu, celulosa y similares, o una fibra sintética tal como
nylon, para- o meta-aramida, polipropileno, poliésteres (incluyendo PET), poliacetato, poliacrilico, acido polilactico,
ésteres de celulosa u otra fibra y mezclas de cualesquier dos o mas de las anteriores. Puede ser una tela lisa o
forrada y puede contener una cantidad menor (hasta 50%, preferiblemente hasta 10% o hasta 3% en peso) de una
fibra que estira, tal como Elastane, Lycra, o Spandex.

Como se describié anteriormente, el método es particularmente adecuado para el tratamiento de rollos de textiles.
Cuando el sustrato esta en la forma de una lamina, deberia tener un espesor no mayor a aproximadamente 12 mm,
y preferiblemente tiene un espesor no mayor a 10 mm o no mayor a 8 mm. El sustrato puede tener cualquier
espesor menor, siempre y cuando tenga suficiente integridad mecanica para ser conducido a través del proceso. En
algunas realizaciones, la composicién curable es aplicada sobre materiales textiles en rollo, que pueden tener
anchos de 100 mm o mas, tales como 1600 mm hasta 7 metros o mas.

El proceso no estd limitado a telas en rollo. Pueden usarse laminas textiles plegadas o no plegadas como sustrato,
asi como pueden usarse articulos terminados que tienen un componente textil. El proceso es util para aplicar
recubrimientos a articulos de tela tales como camisetas, pantalones, suéteres, abrigos, sudaderas, guantes,
sombreros, bufandas, calentadores de piernas y brazos, y medias, asi como zapatos y otros calzados, cortinas,
lechos y otros materiales textiles. El proceso puede ser usado para tratar nuevamente articulos de tela que han
tenido un recubrimiento aplicado, previamente deteriorado o retirado por lavado o retirado de otra forma, y que
requieren nueva aplicacién del recubrimiento para restaurar los atributos funcionales necesarios.

En otras realizaciones, incluyendo pero sin limitarse a zapatos, el sustrato puede ser recubierto por un lado como es
el caso, por ejemplo, con cuero o productos de cuero sintético, tales como vinilo, o para zapatos de atletismo,
poliéster, polipropileno o nylon, incluyendo mezclas de fibras sintéticas y naturales, que tienen una superficie fibrosa
o tejida expuesta sobre el lado que esta recubierto. El recubrimiento, y por ello el polimero curado, puede ser
aplicado en la parte superior de los rasgos aplicados tales como uniones cosidas, logos, etiquetas, rasgos
decorativos, sujetadores de Velcro, botones, broches, remaches y cremalleras. El sustrato puede ser un material no
tejido, o un material de celulosa tal como papel, tejido de papel o cartdn y similares.

En otras realizaciones, el sustrato es un componente electronico. El tipo de componente electrénico no es critico. El
componente electrénico puede ser, por ejemplo, un componente electronico basico empacado de manera discreta, o
un arreglo o red de componentes electrénicos tales como un circuito integrado semiconductor, un circuito integrado
hibrido o un dispositivo de pelicula gruesa. Puede ser una unidad completa tal como por ejemplo, un teléfono movil,
dispositivo MP3, aparatos electrénicos para hacer ejercicio, textiles "inteligentes" (es decir dispositivos electronicos
usables) y dispositivos electronicos militares. Cada componente electrénico basico individual puede ser, por ejemplo,
un dispositivo semiconductor tal como un transistor, tubo de vacio o diodo, un componente pasivo tal como una
resistencia, inductor, transformador o condensador, un dispositivo optoelectrénico, y detector o emisor 6ptico, una
fuente de potencia eléctrica, un dispositivo de induccidon magnética, memoria, y red RC o LC, una antena, un
dispositivo piezoeléctrico, un cristal, un resonador, un terminal o conector, una antena, un cable, un interruptor, un
dispositivo de proteccion tal como un fusible, interruptor de circuito, varistor o limitador de corriente de entrada, o un
componente electromecanico, entre otros.

Antes del paso 1) de recubrimiento puede ejecutarse un paso opcional de pretratamiento oxidativo. Tal paso de
pretratamiento oxidativo puede incluir el calentamiento del sustrato hasta una temperatura elevada tal como 100 a
220°C, preferiblemente 150 a 190°C, bajo una atmoésfera que contiene oxigeno, a presion superatmosférica. La
temperatura deberia ser inferior a la temperatura a la cual se degrada o deforma permanentemente el sustrato. La
atmosfera que contiene oxigeno puede contener por lo menos 20 por ciento molar, por lo menos 50 por ciento molar
o por lo menos 75 por ciento molar de oxigeno molecular, y puede contener hasta 100 por ciento molar, hasta 99 por
ciento molar o hasta 95 por ciento molar de oxigeno molecular. La presién superatmosférica puede ser, por ejemplo
125 kPa a 15 MPa, preferiblemente 300 kPa a 5 MPa. El sustrato puede ser mantenido bajo las condiciones del
paso de pretratamiento oxidativo por un periodo de, por ejemplo, 1 minuto a 1 hora.

Se ha hallado que el paso de pretratamiento oxidativo mejora el desempefio del recubrimiento aplicado a
continuacion. En particular, se obtienen mejor repelencia al agua y/o mejores propiedades oledfobas cuando se
ejecuta el paso de pretratamiento oxidativo. Aunque no limitados a ninguna teoria, se cree que los recubrimientos de
superficie, tales como agentes de apresto y/o lubricantes que son aplicados frecuentemente durante la fabricacion
de telas, son retirados por oxidacion durante el paso de pretratamiento oxidativo, permitiendo mejor contacto entre la
superficie de sustrato y la composicién de recubrimiento curable.
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El pretratamiento oxidativo suministra ventajas significativas sobre métodos alternativos. El retiro de un lubricante de
una tela (desapresto) puede ser realizado usando un paso de limpieza a base de agua. Sin embargo, se sabe que la
exposicion de algunas telas, tales como aramidas, al agua debilita la fortaleza de la fibra, y adicionalmente el paso
de limpieza con agua requiere un paso de secado y frecuentemente promueve el encogimiento de la tela. Los
plasmas de presién atmosférica que contienen oxigeno, que contienen por ejemplo, una mezcla de gas de 90% de
argén + 10% de oxigeno, pueden ser usados también para este paso de desapresto, sin embargo se nota que la
limpieza a base de plasma es una aproximacién mas costosa que el método de limpieza con oxigeno a alta presion
mencionado anteriormente, y la exposicion de la tela al oxigeno atomico puede debilitar la fibra. El paso de
pretratamiento oxidativo a alta presion evita estos problemas que pueden ocurrir con limpieza a base de plasma.
Pueden usarse ambos métodos para suministrar limpieza o desapresto libres de agua de textiles y telas no tejidas
y/o para promover la adhesion y/o para mejorar la durabilidad en lavanderia del tratamiento.

La composicion a) de recubrimiento curable contiene uno o mas mondémeros curables por radicales que tienen
exactamente un grupo polimerizable por radicales libres, por molécula. El componente a) de mondmero curable por
radicales libres tiene una temperatura de ebullicion de por lo menos 100°C. La temperatura de ebullicién es
preferiblemente por lo menos 120°C y mas preferiblemente por lo menos 150°C. Todas las temperaturas de
ebullicidon mencionadas aqui estan dadas a una atmédsfera de presion, a menos que se indique de otro modo.

El monédmero curable por radicales libres tiene preferiblemente por lo menos un grupo hidrocarbilo que tiene por lo
menos seis atomos de carbono unidos directa o indirectamente al grupo polimerizable. Los grupos hidrocarbilo
pueden estar parcialmente fluorados, perfluorados o no fluorados.

Preferiblemente, por lo menos un componente a) de mondmero tiene una presion de vapor no mayor a 6.7 kPa, mas
preferiblemente no mayor a 1 kPa, a la temperatura de polimerizacién en el paso 4) del proceso.

El componente a) de monédmero o mondmeros puede ser liquido o sdlido a 22°C. Si se usa una mezcla de
monomeros, ellos pueden ser todos liquidos, pueden ser todos sélidos, o pueden incluir una mezcla de monémeros
sdlidos y liquidos. En realizaciones preferidas, el componente a) es una mezcla de por lo menos dos monémeros,
por lo menos uno de los cuales es sélido a 22°C y por lo menos uno de los cuales es liquido a 22°C.

El grupo polimerizable por radicales libres puede ser cualquiera que polimeriza en una polimerizacion por radicales
libres, pero preferiblemente es un grupo alquenilo, acrilato, metacrilato o clorosilano. Tienen la maxima preferencia
grupos acrilato y/o metacrilato.

El grupo hidrocarbilo puede ser lineal o ramificado, alifatico, aliciclico, aromatico o un grupo que contiene de dos o
mas de ellos. El grupo hidrocarbilo puede contener por lo menos 10 o por lo menos 12 atomos de carbono. El grupo
hidrocarbilo puede contener, por ejemplo, 6 a 24 atomos de carbono, 8 a 24 dtomos de carbono, 10 a 20 atomos de
carbono, o 12 a 18 atomos de carbono. En algunas realizaciones, el grupo hidrocarbilo es un grupo alquilo o
alquenilo lineal que tiene 8 a 24, 10 a 20 o 12 a 18 atomos de carbono. En algunas realizaciones, el grupo
hidrocarbilo esta parcialmente o perfluorado, y contiene 6 a 24, o preferiblemente 8 a 20 atomos de carbono.

El grupo hidrocarbilo puede estar enlazado directamente (es decir a través de un enlace covalente) al grupo
polimerizable por radicales libres, o indirectamente a él a través de un grupo de enlace.

Preferiblemente el agua es soluble en el(los) monémeros del componente a) en la extension no mayor a 2 partes en
peso, mas preferiblemente no mayor a 1 parte en peso y mas preferiblemente no mayor 0.25 parte en peso, por 100
partes en peso de el(los) monémero(s), a 30°C.

Los ejemplos de mondmeros de componente a) incluyen, pero no estan limitados a, uno o mas de los siguientes:
acido acrilico, metil metacrilato, 2-etilhexil acrilato, n-octil acrilato, 2-etilhexil acrilato, n-octil metacrilato, decil acrilato,
decil metacrilato, lauril acrilato, estearil acrilato, lauril metacrilato, octadecil acrilato, octadecil metacrilato, 2-
(perfluorohexil)etil acrilato, 2-(perfluorooctil)etil acrilato, 2-(perfluorodecil)etil acrilato, 2-(perfluorohexil)etil metacrilato,
2-(perfluorooctil)etil metacrilato, lauril metacrilato, estearii metacrilato, 2-(perfluorodecil)etii metacrilato, 2-
(perfluorooctil)etil triclorosilano y vinil naftaleno. Entre estos, tienen maxima preferencia los monémeros de acrilato y
metacrilato descritos anteriormente.

La composicién de recubrimiento curable también incluye b) uno o mas iniciadores por radicales libres activados por
calor o por UV. Los iniciadores de polimerizacion adecuados incluyen iniciadores por radical libre tales como, por
ejemplo, 1) peroxidos de acilo, tales como perdxidos de acetilo o de benzoilo, 2) peréxidos de alquilo, tales como
perdxidos de cumilo, dicumilo, lauroilo, o t-butilo, 3) hidroperoéxidos, tales como hidroperéxidos de t-butilo o cumilo, 4)
perésteres, tales como t-butil perbenzoato, 5) otros perdxidos organicos, incluyendo 1,1-bis(tert-butilperoxi)-3,3,5-
trimetilciclohexano, peroxidos de acil alquilsulfonilo, peroxidicarbonatos de dialquilo, diperoxicetales, peroxidos de
cetona, o 1,1-bis(tert-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, 6) compuestos azo, tales como 2,2'-azobisisobutironitrilo
(AIBN) o} 2,2'-azobis(2,4-dimetilpentanonitrilo), 4,4'-azobis(acido 4-cianovalérico), o} 1,1'-azobis
(ciclohexanocarbonitrilo), 7) diferentes tetrazinas y 8) diferentes compuestos de persulfato, tales como persulfato de
potasio. Se prefieren los iniciadores de polimerizacién que son soélidos a 22°C, como son aquellos que tienen una
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semivida de 10 horas a una temperatura de 60°C o mas. Son especialmente preferidos aquellos que tienen una
semivida de 1 minuto a temperatura de por lo menos 100°C. En algunas realizaciones, el iniciador de polimerizacion
puede también tener una semivida de por lo menos un minuto a 100°C o una semivida de por lo menos 5 minutos a
100°C.

La composicion de recubrimiento curable puede contener también uno o mas de los siguientes componentes
opcionales:

c) Por lo menos un mondmero de entrecruzamiento que tiene por lo menos dos grupos curables por radicales libres
y una temperatura de ebullicion de por lo menos 100°C. La temperatura de ebullicién preferiblemente es por lo
menos 125°C y mas preferiblemente por lo menos 150°C. Todas las temperaturas de ebullicién en este documento
estan a una atmdsfera de presion, a menos que se indique de otro modo. Preferiblemente, el monémero de
entrecruzamiento es un liquido a 22°C. Los grupos polimerizables curables por radicales libres pueden ser como se
describié anteriormente, respecto al componente a), prefiriéndose con grupos acrilato o metacrilato. Los monémeros
de entrecruzamiento pueden tener, por ejemplo 2 a 20, preferiblemente 2 a 8 y mas preferiblemente 2 a 6 grupos
curables por radicales libres, por molécula. Los ejemplos de mondémeros de entrecruzamiento incluyen compuestos
de poliacrilato o polimetacrilato que tienen 2 a 20, preferiblemente 2 a 8 0 2 a 6 grupos acrilato y/o metacrilato por
molécula. Los ejemplos especificos incluyen ésteres de acrilato y/o metacrilato de polioles que tienen 2 a 50, 2 a 20
0 4 a 12 atomos de carbono, tales como 1,4-butanodiol diacrilato, 1,6-hexanodiol diacrilato, 1,8-octanodiol diacrilato,
ciclohexano dimetanol diacrilato, trimetilolpropano triacrilato, glicerin triacrilato, pentaeritritol tetraacrilato,
dipentaeritritol tetraacrilato, diepentaeritritol hexacrilato, los correspondientes metacrilatos, y similares. Son agentes
de entrecruzamiento Utiles también los denominados agentes secantes como aceite de linaza, aceite de cartamo y
aceite de tung.

d) Uno o mas mondémeros curables por radicales libres, diferentes de los componentes a) y ¢). Tal monémero puede
tener una temperatura de ebullicion de menos de 100°C. Tal monémero puede tener exactamente un grupo
polimerizable por radicales libres, o puede tener mas mas de uno de tales grupos, en cuyo caso funcionara como un
agente de entrecruzamiento. Tal monémero puede ser solido o liquido a 22°C. El monémero de componente d), si
esta presente, es preferiblemente copolimerizable con los monémeros de los componentes a) y c). Los grupos
polimerizables por radicales libres preferidos en el(los) monémero(s) del componente d) son acrilato y metacrilato.
Los ejemplos de los mondmeros de componente d) incluyen hexil acrilato, butil acrilato, hidroxietil acrilato, metil
acrilato, etil acrilato, hexil metacrilato, butil metacrilato, hidroxietil metacrilato, metil metacrilato, etil metacrilato, 2-
(perfluorobutil)etil acrilato, 2-(perfluorobutil)etil metacrilato, estireno, etilen benceno, cloroestireno y similares.

e) Uno o mas vehiculos. Los vehiculos o mezclas de vehiculos utiles son liquidos a 22°C o también son materiales
que son sdlidos a 22°C pero tienen una temperatura de fusién de 100°C o menos, preferiblemente 50°C o menos.
Preferiblemente el vehiculo tiene también una temperatura de ebullicion de por lo menos 100°C, mas
preferiblemente por lo menos 125°C y todavia mas preferiblemente por lo menos 150°C. El vehiculo no contiene
grupos polimerizables por radicales libres. Los vehiculos preferidos tienen caracteristicas de solubilidad en agua
como se describid respecto a los mondémeros de componente a). Sin embargo, preferiblemente el vehiculo es
soluble en o se torna parcialmente arrastrado dentro del polimero formado, cuando se cura la composicién de
recubrimiento.

Son ejemplos de vehiculos utiles (i) monoalcoholes alifaticos o acidos monocarboxilicos alifaticos que tienen 14 a 30
atomos de carbono; (ii) ésteres de un acido graso y un alcohol graso, donde el éster tiene 18 a 48 atomos de
carbono, preferiblemente 20 a 36 4tomos de carbono; (iii) un poliéter que tiene uno o mas grupos hidroxilo; (iv) un
polisiloxano, que puede ser lineal, ramificado o ciclico; (v) un copolimero de polisiloxano-poli(alquilen glicol); (vi) una
cera, tal como una cera de polietileno, cera de abejas, lanolina, cera carnauba, candelilla, cera ouricury, cera de
cafia de azucar, cera de jojoba, cera epicuticular, cera de coco, cera de petréleo, cera de parafina y similares,
especialmente una que tiene una temperatura de fusién mayor a 22°C, preferiblemente mayor a 35°C pero no mayor
a 100°C, especialmente no mayor a 50°C; (vii) un fluoropolimero, (viii) aceites o grasas solidos vegetales y/o
animales; (viii) otro oligémero o polimero organico que tiene una temperatura de fusion de fase pura o de
ablandamiento de hasta 100°C o (ix) diferentes plastificantes.

Entre los monoalcoholes alifaticos estan alcoholes grasos, incluyendo alcoholes grasos saturados tales como 1-
dodecanol, 1-tetradecanol, 1-hexadecanol, 1-octadecanol, y similares, asi como alcoholes grasos que tienen uno o
mas sitios de insaturacion carbono-carbono en la cadena de alcohol graso. Entre los ésteres utiles de un acido graso
y un alcohol graso estan, por ejemplo, hexil octadecanoato, octil octadecanoato, dodecil octadecanoato, hexadodecil
octadecanoato, y similares. Las porciones de acido graso y/o alcohol graso del éster pueden contener uno o mas
sitios de insaturacion carbono-carbono.

Los poliéteres adecuados son polimeros de uno o mas éteres ciclicos tales como 6xido de propileno, tetrametilen
glicol y similares. El peso molecular es suficientemente alto para producir un polimero que tiene una temperatura de
fusion de hasta 100°C. El poliéter puede contener uno o mas grupos hidroxilo. Puede ser lineal o ramificado. El
poliéter puede contener grupos alquil éster terminales. Ejemplos especificos de poliéteres adecuados incluyen
poli(éxido de etileno), monoalquil ésteres de un poli(6xido de etileno), poli(dxido de propileno), monoalquil ésteres de
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un poli(éxido de propileno), copolimeros de 6xido de etileno-6xido de propileno y monoalquil ésteres de ellos,
poli(6xido de tetrametileno) y similares.

Los polisiloxanos utiles incluyen, por ejemplo, poli(dimetil siloxano) (PDMS) y copolimeros de ellos. El polisiloxano
puede ser lineal, ramificado o ciclico. Los copolimeros utiles de siloxano-poli(alquilen glicol) incluyen, por ejemplo,
copolimeros de poli(dimetil siloxano-poli(etilen glicol) que pueden tener una estructura de bloque o injertada.

Los polimeros organicos que tienen temperaturas de fusién inferiores a 100°C que son utiles como un componente
del vehiculo o mezcla de vehiculos, incluyen poliamidas de bajo peso molecular, poliéteres de bajo peso molecular,
poliestireno de bajo peso molecular, polimeros de acrilato de bajo peso molecular y copolimeros tales como poli
(etilen glicol) metil éter metacrilato (PEGMEA), poliacrilamida, poli(N-isopropilacrilamida), poli(acido acrilico), éteres y
ésteres termoplasticos de celulosa de bajo peso molecular, poli(acido 2-etilacrilico), poli(acido vinil fosfénico), poli(4-
etirenosulfonato de sodio), poli(2-etil-2-oxazolina) y similares.

Entre los plastificantes estan los ésteres de ftalato, ésteres de trimelitato, ésteres de adipato, ésteres de maleato,
ésteres de benzoato, ésteres de tereftalato, diferentes ésteres de acido graso, aceites vegetales epoxidados,
sulfonamidas, organofosfatos, alquil citratos, monoglicéridos acetilados y similares.

El vehiculo puede suministrar ciertos atributos funcionales a la composicion curada. En algunas realizaciones, el
vehiculo suministra aumento en el caracter hidréfobo y/o propiedades oledfobas a la composicidon curada. Puede
desempefiar también una funcion plastificante.

Los vehiculos especialmente preferidos incluyen aceites de polisiloxano, ceras y vehiculos de alcohol. Los aceites
de polisiloxano especialmente preferidos incluyen octametilciclotetrasiloxano, decametilciclopentasiloxano, y aceites
de polidimetilsiloxano (PDMS) lineales o ramificados tales como aceite de hexametildisiloxano, octametiltrisiloxano,
decametiltetrasiloxano, dodecametilpentasiloxano, polimetilhidrosiloxano (PMHS), y otras ciclometiconas liquidas.
Son vehiculos de cera particularmente preferidos las ceras de parafina o de abejas. Son vehiculos de alcohol
particularmente preferidos estearil y cetil alcohol y son sélidos a 22°C.

El vehiculo puede incluir también compuestos organicos de bajo peso molecular que tienen temperaturas de
ebullicién inferiores a 100°C, pero si tales materiales estan presentes, constituyen preferiblemente en el agregado no
mas de 2 por ciento en peso de la composicion curable, y preferiblemente no mas de 1 por ciento en peso o 0.25 por
ciento en peso de ella. Estos compuestos organicos de bajo peso molecular incluyen, por ejemplo, poliéteres
liquidos y poliéter mono alquil ésteres tales como PPG-14 monobutilo éster; alcanos liquidos tales como n-hexano,
n-pentano, n-heptano, henicosano, docosano, tricosano, tetracosano, pentacosano, hexacosano, heptacosano,
octacosano, nonacosano, triacontano y similares; alcoholes liquidos tales como n-propanol, isopropanol, n-butanol, t-
butanol, metanol y etanol; alcanos fluorados tales como perfluorohexano, perfluoroheptano, perflurodecano-pinano,
perfluorodecano-octano, perfluorododecano y similares; alcanos clorados y compuestos aromaticos clorados tales
como cloruro de isoamilo, cloruro de isobutilo y cloruro de bencilo; alcano dioles y polialquilen glicoles tales como
etilen glicol, propilen glicol, dietilen glicol, trietilen glicol, dipropilen glicol, tripropilen glicol y 1,4-butano diol; ésteres
liquidos tales como diisopropil sebacato y glicerol tripalmitato; cetonas tales como acetona y metilo etil cetona;
acidos grasos liquidos tales como acido estearico, acido oleico, acido palmitico, acido laurico y similares; 1-
naftalamina; bifenilo; benzofenona; difenil amina; 1,2-difeniletano; anhidrido maleico; pirazina; timol; glicerin; sorbitol
u otros azucares; y dibenciliden sorbitol.

f) Una o mas sustancias quimicas con atributos de acabado. Una "sustancia quimica con atributo de acabado" es un
compuesto, diferente al vehiculo y mondémero(s), que permanece con el sustrato después del proceso de tratamiento
e imparte alguna caracteristica deseable al sustrato. Los ejemplos de sustancias quimicas con atributos de acabado
incluyen, por ejemplo:

f-1) tratamientos hidréfobos, es decir sustancias quimicas que imparten repelencia al agua y/o caracteristicas
hidréfobas al sustrato tratado;

f-2) tratamientos oleo6fobos y lipofobos, es decir sustancias que hacen que el sustrato tratado no absorba faciimente
grasas y aceites, o que repela grasas y aceites;

f-3) agentes superhidrofobos; es decir sustancias que imparten angulos de contacto muy grandes (>130°) de una
gota de agua con una superficie del sustrato tratado. El agente superhidréfobo puede incluir particulas solidas con
tamafio de 50 nm a 100 micrones tales como polvos de polimero de fluorocarbono en polvo. Otros agentes
superhidréfobos incluyen compuestos de silicona clorados o] fluorados tales como
heptadecafluorodeciltrimetoxisilano, trimetoxi(1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecil)silano, octadecildimetilclorosilano,
tris(trimetilsiloxi)sililetildimetilclorosilano,  octildimetilclorosilano,  dimetildiclorosilano,  butildimetilclorosilano y
trimetilclorosilano.

f-4) Sélidos en particulas que ejecutan funciones tales como agentes de capilaridad, materiales de relleno, captores
de agua, agentes colorantes, agentes ignifugos, abrasivos, modificadores de reologia y similares. Tales solidos en
particulas incluyen, por ejemplo, particulas de gel de silice, silice pirdgena, silice pirdgena hidréfoba, vidrio u otras
particulas de ceramica, particulas de poliestireno, particulas de politetrafluoroetileno, particulas de poli(fluoruro de
vinilo), particulas de poli(fluoruro de vinilideno), particulas de poli(hexafluoropropileno), particulas de
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poli(perfluoropropilviniléter), particulas de poli-(perfluorometilviniléter), particulas de poli(clorotrifluoroetileno),
microesferas de polipropileno, polvos minerales tales como talco, carbonato de hierro y carbonato de calcio, y
minerales ignifugos, tales como carbonato de calcio, hidréxido de aluminio, hidroxido de magnesio, diferentes
boratos, compuestos de boro y/o fésforo e hidratos inorganicos, carburo de titanio, carburo de tungsteno, piedra
poémez, carburo de silicio, alimina de zirconio.

f-5) Tratamientos antimicrobianos, es decir sustancias que inhiben el crecimiento microbiano y/o matan
microorganismos, incluyendo compuestos de Cu, Zn, Ag y particulas de quitosano.

f-6) Sustancias que absorben UV y/o sustancias que reflejan UV tales como avobenzona, didxido de titanio y rutilo,
diéxido de silicio, homosalato, oxibenzona, acido 4-aminobenzoico (PABA), octisalato, octocileno, 2-etilhexil 4-
dimetilaminobenzoato y similares;

f-7) colorantes tales como tintes y pigmentos. Estos incluyen tintes acidos, tintes reactivos y tintes dispersos.

f-8) agentes de resistencia a las arrugas, tales como resinas de melamina-formaldehido y resinas de
ureaformaldehido;

f-9) suavizadores de tela y agentes contra la escoriacion, tales como polidimetilsiloxano y polimetilhidrosilano;

f-10) materiales que reflejan la luz y/o el calor tales como particulas metalicas reflectoras, particulas de didxido de
titanio o de ZnO y similares.

f-11) Emolientes que crean, por ejemplo, suavidad, comodidad de uso y/o propiedades humectantes.

f-12) Insecticidas y/o repelentes contra los insectos, tales como metofluthrin, transfluthrin, dichlovos, permetrin,
aceite de timo, aceite de romero, aceite de citronela, aceite de corteza de canela, aceite de limén y eucalipto, aceite
de hierba de limdn, y aceite de madera de cedro.

f-13) Agentes ignifugos sdlidos o liquidos, incluyendo diferentes compuestos de organofésforo, que contienen
fésforo, que contienen bromo, y que contienen boro, incluyendo tetraborato de sodio y acido borico.

f-14) Marcadores quimicos para trazas forenses que son afiadidos a la formulacion para ayudar a detectar bienes
falsificados o tratamientos de acabado de falsificacion. Tales marcadores pueden contener elementos de tierra rara,
tales como itrio, escandio, cerio, europio o erbio, u otros elementos no hallados normalmente en los textiles, o
compuestos que suministran fluorescencia detectable cuando son expuestos a la luz ultravioleta.

La mezcla de tratamiento quimico puede incluir también g) uno o mas promotores o activadores para un iniciador de
polimerizacion. Son ejemplos de tales promotores las sales metalicas tales como sales de hierro, titanio o vanadio e
iones manganeso 0 manganeso.

La mezcla del tratamiento quimico puede contener ademas h) uno o mas agentes de soplado. Los agentes de
soplado adecuados incluyen tipos fisicos (endotérmicos) que son liquidos a 22°C pero se volatilizan bajo las
condiciones del paso de curado, y tipos fisicos que se descomponen o de otro modo reaccionan bajo las condiciones
de la reaccion de curado para formar un gas. Si esta presente un agente de soplado fisico organico, deberia ser
usado en pequefas cantidades, tal que la composicién curable contenga no mas de 10%, preferiblemente no mas
de 5%, mas preferiblemente no mas de 2% y todavia mas preferiblemente no mas de 1%, incluso mas
preferiblemente no mas de 0.25% en peso de compuestos organicos que tienen una temperatura de ebullicion de
menos de 100°C. Los agentes de soplado quimico generan preferiblemente diéxido de carbono o nitrégeno; estos
incluyen los denominados tipos azo, agentes de soplado de peroxi tales como peroxiésteres, peroxicarbonatos y
similares, y ciertos compuestos de carbamato y citrato.

La seleccion de los diferentes ingredientes de la composicion de recubrimiento curable, sus proporciones y la forma
de preparaciéon de la composicion, son hechas todas de modo que la composicion de recubrimiento es un liquido a
22°C o una suspensiéon de uno o mas sdlidos en una fase liquida a 22°C y a presién estandar, y la composicion de
recubrimiento contiene no mas de 10% en peso de compuestos organicos que tienen temperaturas de ebullicion
inferiores 100°C y no mas de 5% en peso de agua, sobre la base de la totalidad del peso de la composicion de
recubrimiento. La composicion de recubrimiento curable contiene preferiblemente no mas de 5%, mas
preferiblemente no mas de 2%, todavia mas preferiblemente no mas de 1%, e incluso mas preferiblemente no mas
de 0.25% en peso de compuestos organicos que tienen temperaturas de ebullicién por debajo de 100°C, y no mas
de 2%, mas preferiblemente no mas de 1% y todavia mas preferiblemente no mas de 0.25% en peso de agua.

La composicion de recubrimiento curable puede contener, por ejemplo por lo menos 1, por lo menos 5, por lo menos
10 o por lo menos 25 por ciento en peso de compuestos que tienen una presion de vapor (a una atmésfera de
presion) de 1 a 67 kPa, preferiblemente 6.7 a 53 kPa, a la temperatura del paso 4) de polimerizacién.

Los mondmeros de componente a) mondmeros de (y componente c), si estan presentes) pueden constituir juntos,
por ejemplo, 0.5 a 100%, del peso de la composicidon curable. En algunas realizaciones, los monémeros de
componentes a) y c) constituyen juntos por lo menos 1%, por lo menos 1.5%, por lo menos 2%, por lo menos 5%,
por lo menos 10%, por lo menos 25% o por lo menos 40% del peso de la composicion de recubrimiento curable. Los
componentes a) y c) pueden constituir juntos hasta 90%, hasta 80%, hasta 70%, hasta 60%, hasta 50%, hasta 40%,
hasta 25%, hasta 10% o hasta 5% del peso de la composicion de recubrimiento curable. En algunas realizaciones, el
componente c) constituye 5 a 50%, 10 a 40%, 10 a 30% o 15 a 25% del peso combinado de los componentes a) y
b).
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Los mondmeros de componente d), si estan presentes, pueden constituir hasta 50% del peso de la composicion
curable, siempre y cuando el monémero de componente d) tenga una temperatura de ebullicion de menos de 100°C,
entonces estd presente en una cantidad tal que la composicién curable contiene no mas de 2% en peso de
compuestos organicos que tienen una temperatura de ebullicion de menos de 100°C. Una cantidad preferida, si esta
presente alguna, es 0.01 a 25% en peso, 0 0.01 a 10%, del peso de la composicién de recubrimiento curable si el
monomero de componente d) tiene punto de ebullicion inferior a 100°C. En algunas realizaciones, los mondmeros de
componente d), si estan presentes, constituyen hasta 5%, hasta 2% o hasta 1% del peso combinado de
componentes a), b) y c).

Los iniciadores de polimerizacion tales como iniciadores por radical libre pueden constituir hasta 20% del peso de la
composicién curable. Una cantidad preferida es 0.1 a 10% en peso. Una cantidad mas preferida es 2-5% en peso de
la composicién curable. En algunas realizaciones, el(los) iniciador(es) de polimerizacién esta(n) presente(s) en una
cantidad de hasta 30% del peso combinado de los componentes a), c) y d), tales como 3 a 20% o0 5 a 15% de ellos.

El vehiculo o mezcla de vehiculos, si estan presentes, pueden constituir, por ejemplo, 2 a 98%, del peso de la
composicion curable. Los vehiculos que son sélidos a 22°C preferiblemente estan presentes en cantidades de hasta
150% del peso de mondémeros (es decir componentes a), c) y d). En algunas realizaciones, tales vehiculos solidos
estan presentes en una cantidad de por lo menos 10%, por lo menos 20% o por lo menos 30% del peso de
monoémeros, y hasta 150%, hasta 125% o hasta 100% sobre la misma base. Las ceras (vehiculo tipo (vi) arriba) en
particular estan presentes preferiblemente en cantidades como se indico en la frase anterior.

Los vehiculos liquidos (a 22°C y a presion atmosférica) pueden ejecutar una funcién de dilucién y por ello en algunas
realizaciones pueden constituir tanto como 98 % en peso de la composicién curable, o tan bajo como
aproximadamente 2 % en peso de ellas. En realizaciones especificas, la composicion curable puede contener por lo
menos 5 % en peso, por lo menos 10 % en peso, por o menos 25 % en peso, por lo menos 40 % en peso, por lo
menos 50 % en peso o por lo menos 70 % en peso de uno o mas vehiculos liquidos. En realizaciones especificas
puede contener hasta 96 % en peso, hasta 90 % en peso, hasta 75 % en peso, hasta 50 % en peso, hasta 35 % en
peso, hasta 25 % en peso o hasta 10 % en peso.

Las sustancias quimicas con atributos de acabado, cuando estan presentes, pueden constituir en el agregado de
0.01 a 70%, preferiblemente 0.01 a 25% y mas preferiblemente 0.01 a 10% del peso de la composicion curable. Los
marcadores forenses pueden ser incluso mas bajos, en el nivel de 1 - 1000 ppm.

Otros materiales pueden constituir en el agregado 0.01 a 70%, preferiblemente 0.01 a 50%, mas preferiblemente
0.01 a 25%, y todavia mas preferiblemente 0.01 a 10%, del peso de la composicién curable.

Una composicion curable preferida contiene 4 a 85% de componente a), 2 a 25% de componente c), 10 a 70%, mas
preferiblemente 15 a 50%, de uno o mas vehiculos, y 0 a 35%, preferiblemente 1 a 25% de uno o mas materiales
con atributos funcionales. Otra composicion curable preferida contiene 16 a 70% de componente a), 3 a 20% de
componente c), 25-50% de uno o mas vehiculos, y 0 a 35%, preferiblemente 1 a 25% de uno o mas materiales con
atributos funcionales. Tales composiciones curables preferidas contienen 1 a 10 por ciento en peso de uno o mas
iniciadores por radical libre. En algunas realizaciones de tales composiciones curables preferidas, el componente a)
incluye uno o mas monomeros de acrilato o metacrilato; el componente c) incluye uno o mas monémeros que tienen
2 a 6 grupos acrilato o metacrilato, el componente c) si esta presente, incluye uno o mas compuestos de acrilato y
acido graso, y el componente e) incluye uno o mas de una cera y un aceite de silicona.

Una tercera composicion curable preferida contiene 1 a 75% de componente a) y c¢) combinados, en los que el
componente c) constituye 15 a 85% del peso de componentes a) y ¢) combinados; 2 a 98% de uno o mas vehiculos,
y 0 a 35%, preferiblemente 1 a 25% de uno o mas materiales con atributos funcionales. En esta composicion curable
preferida, el vehiculo incluye preferiblemente por lo menos un vehiculo liquido y por lo menos un vehiculo sélido (a
22°C), y el vehiculo sélido esta presente preferiblemente en una cantidad de 10 a 150 por ciento en peso sobre la
base de mondmeros (componentes a), c) y d). Una cuarta composicion curable preferida contiene 1 a 60% de
componentes a) y ¢) combinados, donde el componente c) constituye 20 a 65% del peso de los componentes a) y ¢)
combinados, 30 a 100%, sobre la base del peso de los monémeros, de uno o mas vehiculos sélidos, 2-98 % en peso
de uno o mas vehiculos liquidos, y 0 a 35%, preferiblemente 1 a 25% de uno o mas materiales con atributos
funcionales. Estas tercera y cuarta composiciones curables preferidas contienen preferiblemente 3 a 20 0 5 a 15 por
ciento en peso de uno o mas iniciadores por radical libre, sobre la base del peso de los monémeros. En algunas
realizaciones de tales tercera y cuarta composiciones curables preferidas, el componente a) incluye uno o mas
monomeros de acrilato o metacrilato; el componente c) incluye uno 0 mas monémeros que tienen 2 a 6 grupos
acrilato o metacrilato, el componente d) si esta presente, incluye uno o mas compuestos de acrilato y acido graso, y
el componente e) incluye uno o mas de una cera y un aceite de silicona.

Una composicion curable especialmente preferida (incluyendo las composiciones preferidas que se acaban de
describir en los dos parrafos precedentes) incluye por lo menos un monémero de componente a) sdlido (a 22°C) y
por lo menos un monémero de componente a) liquido (a 22°C). Los mondmeros de componente a) soélido pueden
constituir 20-85% o 20 a 65% del peso total de todos los mondmeros de componente a). En tal composicion, el
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monomero de componente a) solido puede incluir un acrilato de acido graso en el cual el grupo acido graso contiene
18 0 mas atomos de carbono, y el monémero de componente a) liquido puede ser un acrilato de acido graso en el
cual el grupo acido graso contiene hasta 16 atomos de carbono y/o un metacrilato de acido graso en el cual el grupo
de acido graso contiene hasta 18 atomos de carbono. Tal composicién curable especialmente preferida puede
contener 3-20% de componente c). El material de componente c¢) en tal composicion puede incluir uno o més de un
alcano diol diacrilato, un pentaeritritol o dipentaeritritol poliacrilato y un aceite secante tal como aceite de linaza, de
cartamo o de tung. Esta composicion curable especialmente preferida puede contener 20-50% de componente €), en
la que el componente e) preferiblemente incluye por lo menos uno de un alcohol graso, una cera y un aceite de
silicona. Esta composicién curable especialmente preferida puede contener opcionalmente 1-25% de por lo menos
una sustancia quimica con atributo de acabado, y puede contener hasta 2% de un monémero de componente d) (si
acaso).

Se pretende que los siguientes ejemplos ilustren la divulgaciéon. Todas las partes y porcentajes estdn en peso, a
menos que se indique de otro modo.

Ejemplo 1

Como el sustrato en este ejemplo se usa una tela de tejido suelto de para-aramida, como se usa en vestimenta de
proteccion balistica. Se cree que la presencia de agua dentro de la fibra de aramida, debilita la fibra.

Se mezcla una composicion curable a base de monémero que contiene 30% en peso de octadecil acrilato, 18% en
peso de parafina, 9% en peso de 1,6-hexanodiol diacrilato, 8% en peso de lauril acrilato, 3% en peso de
dipentaeritritol penta-/hexa acrilato, 5% en peso de peroxido de laurcilo y 27% en peso de
decametilciclopentasiloxano y entonces se diluye 1:2 con polidimetilsiloxano (5 centistokes) para hacer una
composicion de recubrimiento curable que contiene monémeros que son polimerizables por radicales libres y tienen
una temperatura de ebullicion por encima de 100°C, con un iniciador de polimerizacién activado térmicamente. Se
recubrieron muestras de tela idénticas de tela de aramida 8.5" x 8.5", sumergiéndolas en esta composiciéon de
recubrimiento y luego exprimiendo el exceso de licor, entre dos rodillos presurizados.

El peso del recubrimiento aplicado a la primera muestra de tela (Ejemplo 1) es 26.1 g/m?. El recubrimiento es curado
como sigue: se hace fluir gas nitrégeno a través del autoclave a temperatura ambiente y 1 atmdsfera de presién para
purgar el oxigeno molecular, hasta que el gas en el autoclave contiene menos de 0.1 por ciento molar de oxigeno.
Se sella entonces el autoclave, se presuriza a 1.4 MPa con nitrégeno, y entonces se calienta a 121°C por 40 minutos
para activar el iniciador de polimerizacién y curar la composicion. El peso aditivo de recubrimiento después de
curado, de la muestra curada a presion elevada es idéntico al peso antes de curado, y es constante a 26.1 g/m?.

El peso del recubrimiento aplicado a la segunda muestra de tela (muestra A comparativa) es 33.7 g/m?. Este
recubrimiento es curado mediante purga del oxigeno molecular de la misma manera que el ejemplo 1, y entonces
curado a 121°C, pero durante el paso de curado, la presidon es de una atmodsfera de presion y el recipiente no esta
sellado, de modo que los gases en el reactor pueden escapar libremente al aire. La adicion de peso después del
curado de la muestra curada a presion atmosférica es significativamente inferior de sélo 22.7 g/m?, o sdlo
aproximadamente 2/3 del peso del recubrimiento no curado segun se aplico.

Ambas muestras de tela son entonces evaluadas de acuerdo con la prueba de repelencia de agua de Bundesmann
por 10 minutos. El peso de agua ganado por el ejemplo 1 en esta prueba es 6.95%, y la penetracién de agua a
través de la muestra recubierta es 16 mL. En contraste, la ganancia en peso de agua de la muestra A comparativa
es 11.97% y la penetracion de agua a través de esta muestra es 30 mL. Mediante presurizacion y curado bajo
presion en un recipiente sellado, tanto la ganancia en peso por agua como la penetracion de agua, son reducidas en
casi la mitad.

Ejemplo 2

Se recubren por inmersion dos muestras de tela de una tela de tejido apretado de vestimenta deportiva que consiste
en 63% de nylon, 25% de poliéster y 12% de Lycra, con una composicion de recubrimiento curable y se exprimen
entre rodillos presurizados, como se describio en el ejemplo 1. La primera muestra de tela (Ejemplo 2) es curada en
un recipiente de alta presiéon a 1.4 MPa y a 125°C por 40 minutos. Tiene un peso de recubrimiento curado de 14.140
g/yd?. La otra muestra de tela (muestra B comparativa) es recubierta dos veces y entonces curada a la misma
temperatura en un nitrégeno atmosférico a presion atmosférica en un reactor no sellado. La muestra B comparativa
tiene un peso de recubrimiento curado de 23.360 g/yd?. A pesar del mucho mas alto peso de recubrimiento de la
muestra B comparativa, alcanza soélo una calificacion de atomizacién de "70" en la Prueba de Atomizacion AATCC
22, en la que el peso de recubrimiento mas bajo, usado en el ejemplo 2 alcanza una calificacion perfecta de
atomizacién de "100".

Ejemplo 3
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Se recubre una tela 100% de poliéster de tejido apretado que es usada como la capa exterior de una tela de
membrana laminada de poliéster/poliuretano, usando la misma mezcla usada en el ejemplo 1. Se recubren de la
misma manera y en la misma dosificacion dos muestras. Una (ejemplo 3) es curada de la manera descrita respecto
al ejemplo 1, a una temperatura de curado de 126°C. La otra (muestra C comparativa) es curada de la misma
manera, pero a presion atmosférica. El ejemplo 1 alcanza una calificacion perfecta de "5" en la prueba de repelencia
al agua de Bundesmann y gana sélo 2.53% de peso de agua. La muestra C comparativa alcanza una calificacion
mas baja, de "4" y gana 6.32% de agua. No hay penetracidon detectable de agua a través de ninguna de estas
muestras de tejido apretado, en la prueba de Bundesmann.

Ejemplos 4y 5

Se recubren muestras por duplicado de tela acrilica de tejido apretado, usada comunmente para tapiceria exterior de
muebles, con dosificaciones iguales de una composicién de recubrimiento curable como se describe en el ejemplo 1.
De modo similar, se recubren con la misma composicién muestras por duplicado de una tela acrilica de toldo. En la
tabla abajo se indican los pesos de recubrimiento curado. Los pesos de recubrimiento curado son determinados
mediante comparacion del peso de la muestra después del curado, con el peso de la muestra no recubierta.

En cada caso una de las muestras (ejemplos 4 y 5, respectivamente) son curadas a 125°C, de la misma manera
como se describe respecto al ejemplo 1. Las muestras por duplicado (muestras D y E comparativas,
respectivamente) son curadas de la misma manera, excepto a presion atmosférica. Las muestras son entonces
evaluadas usando la prueba de Atomizacién AATCC 22, con resultados como se indica en la siguiente tabla 1.

Tabla 1
Designacién | Tipo de | Presion de | Calificacion de |% de ganancia | Pesos de
sustrato curado, prueba AATCC |[de agua, | recubrimiento,
MPa prueba g/yarda cuadrada
AATCC
Ej. 4 Tapiceria 1.4 100 0 73
acrilica
D Comp. Tapiceria 0.09 80 2.1 49.6
acrilica
EJ.5 Toldo acrilico |1.4 100 0 721
E Comp. Toldo acrilico  [0.09 60 2.3 49.2

Como se muestra en la tabla 1, el curado bajo presiéon superatmosférica conduce a una mejora significativa en la
calificacion AATCC y a menos ganancia de agua por ambas telas. De modo sorprendente, el peso del recubrimiento
en las muestras curadas es significativamente mas alto en los ejemplos 4 y 5 que con las muestras comparativas, a
pesar de tener casi la misma adicién en peso antes del curado. Esto sugiere que una cantidad significativa de la
composicion de curado se volatiliza a las presiones menores de las muestras comparativas.

Ejemplo 6

Se limpian previamente tres muestras de tela de para-aramida, como se describe en el ejemplo 1, para retirar
contaminantes organicos. Una muestra es recubierta con una mezcla 1:1 en volumen de la composicién de
recubrimiento descrita en el ejemplo 1 y trimetoxi(1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecil)silano. La segunda es
recubierta con una mezcla 1:1 de la composicion de recubrimiento del ejemplo 1 y perfluorohexil etil acrilato.

La tercera muestra es limpiada como las otras dos, pero es entonces atomizada con una dilucién 1:5 de TiCls en
isopropil alcohol y se dejo entonces secar. Esto suministra una presencia de catalizador Ziegler-Natta en la muestra.
Aquella muestra es entonces recubierta con una mezcla 1:1 en volumen de la composicion del ejemplo 1 vy
perfluorooctil etileno.

Se curan entonces las muestras recubiertas, como se describe en el ejemplo 1, a una temperatura de curado de
125°C. Se prueban las muestras curadas respecto al caracter oleéfobo de acuerdo con la prueba de repelencia a
hidrocarburos AATCC 118. Todas las tres exhiben la mas alta calificacién ("8"), indicando repelencia al agua y al n-
heptano.

Cuando se curan a presion atmosférica los duplicados de muestras de todos los tres tipos, no demuestran o
demuestran pequefio caracter oleéfobo y son solo repelentes al agua.

Ejemplo 7
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Se pinta un periférico de circuito de computador con la mezcla de mondémero de hidrocarburo que consiste en de
36% de octadecil acrilato, 11% de 1,6-hexanodiol diacrilato, 9 % de lauril acrilato, 5% de dipentaeritritol penta-/hexa
acrilato, 4% de lauroil peréxido y 35 % de decametilciclopentasiloxano, la cual es entonces diluida 1:2 con
polidimetilsiloxano de 5 cSt. El sustrato pintado es entonces colocado en un recipiente, al cual se le purga el oxigeno
mediante flujo de nitrdgeno a través del recipiente y se cura el recubrimiento en un ambiente de nitrégeno deficiente
en oxigeno, a 1.4 MPa y a una temperatura de 126°C. Cuando es retirado del recipiente a presion, se ve que el
recubrimiento ha endurecido y ha sido empujado entre y bajo los componentes electrénicos e incluso dentro de las
vias de contacto metalico, sellando de manera efectiva el dispositivo. El recubrimiento es repelente al agua y
sobrevive a la adicidon de varias gotas de agua colocadas sobre el dispositivo. Un botén marcador sensible a la
humedad, usado para revelar la presencia de agua, permanece sin disparar, incluso cuando se coloca una gota de
agua directamente sobre el recubrimiento arriba de él.

Ejemplos 8 y 9

Se tratan cuatro muestras de tela de un producto de vellén 100% poliéster que no contiene un agente de capilaridad,
usando un recubrimiento monomeérico que produce un acabado hidrofilico. Como control se deja una quinta muestra
de tela no tratada.

Dos de las muestras de tela son recubiertas en rodillo sobre el lado de cara suave con una mezcla 5:4:1 en volumen
de acido acrilico, decametilciclopentasiloxano y 1,1-bis(tert-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano. De éstas, una
(ejemplo 8) es colocada en un autoclave, purgada con nitrégeno y entonces curada bajo nitrdgeno a 1.48 MPa y
125°C en el autoclave sellado. La otra (muestra F comparativa) es curada bajo nitrégeno a presion atmosférica a la
misma temperatura. El ejemplo 8 y la muestra F comparativa tienen cada una aproximadamente iguales pesos de
recubrimiento "humedo", pero después del curado el peso de recubrimiento del ejemplo 8 es 6.35 g/m? mientras el
de la muestra F comparativa es de so6lo 1.9 g/m?2.

Las otras dos muestras son preparadas mediante recubrimiento en rodillo con una mezcla 5:4:1:1 en volumen de
acido acrilico, decametilciclopentasiloxano, 1,1-bis(tert-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano y etilen glicol
dimetacrilato, sobre el lado de la cara. Una de estas (ejemplo 9) es colocada en un autoclave, purgada con
nitrégeno, y entonces es curada bajo nitrégeno a 1.48 MPa y a 125°C en el autoclave sellado. La otra (muestra G
comparativa) es curada bajo nitrégeno a presién atmosférica a 125°C, con el autoclave no sellado. El ejemplo 9y la
muestra G comparativa tienen cada una aproximadamente iguales pesos de recubrimiento "himedo", pero después
del curado el peso de recubrimiento del ejemplo 9 es 10.6 g/m? mientras el de la muestra G comparativa es de solo
2.1g/m?.

La muestra de control y las muestras F y G comparativas no exhiben caracter hidrofilico: una gota de agua aplicada
sobre la tela no empapa incluso después de mas mas de 1 minuto. Los ejemplos 8 y 9 exhiben caréacter hidrofilico
inmediato, permitiendo que una gota aplicada empape en menos de 2 segundos.

Ejemplo 10

Se trata una camisa de atletismo completamente terminada, 100% poliéster, que tiene un acabado de capilaridad
aplicado del modo convencional (es decir una gota de agua aplicada a la tela de la camisa es halada por capilaridad
inmediatamente dentro de la tela), para darle caracter hidréfobo, colocandola sobre un maniqui y atomizando 36 mL
del recubrimiento de mondémero curable del ejemplo 1 sobre la camisa, con un atomizador de pintura de baja presién
y alto volumen. Todos los lados de la camisa son atomizados sobre el exterior Unicamente, incluyendo las uniones
cosidas, collar y medias mangas. La camisa atomizada es colocada de manera suelta en un autoclave de vapor de
18L que contiene 2.5 litros de agua destilada. Al autoclave se le purga primero el oxigeno usando un flujo de
nitrdgeno seco y entonces se inicia la generacion de vapor usando un calentador eléctrico de inmersion. El autoclave
tiene un valor de liberacion de presion que permite que el vapor escape cuando la presion excede la medicion de
150 kPa. La temperatura de equilibrio del vapor de esta presion es 126°C. Durante el curado del producto no esta
presente nitrdgeno, dado que el vapor desplaza cualquier nitrégeno residual (o aire) en el volumen.

La camisa tratada es calentada a 0.15 MPa y 126°C por 20 minutos, entonces se desconecta la potencia y se
permite que la unidad se enfrie y retorne a la presién atmosférica. Después del curado, la camisa es totalmente
hidréfoba, indicando que el agente de capilaridad originalmente presente habia sido superado por el tratamiento del
polimero. Se estima que la dosificacion de polimero curado es de 36 g/m2. La prueba de durabilidad de lavado
combinada con la prueba de atomizacion AATCC 22 indica que se mantiene una perfecta repelencia de agua
(calificacion de atomizacion de 100 en la prueba de atomizacion AATCC 22), después de 80 ciclos de lavado/secado
de lavanderia en casa.

Ejemplo 11
Se preparan tres muestras de tela de tejido estrecho, 100% poliéster disefiadas para la proteccion de ropa de calle

contra la lluvia, para el tratamiento y prueba en un equipo de prueba de repelencia de agua segun Bundesmann.
Una muestra es no tratada y funciona como el control (muestra H comparativa). Las otras muestras son recubiertas
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usando la composicién de recubrimiento hecha por diluciéon de la composicion descrita en el ejemplo 1 con 5 PDMS
de cSt a una proporcién 1:2 de volumen. El recubrimiento es hecho mediante inmersién de las muestras en la
formulacion liquida y entonces exprimiendo el exceso de liquido, entre dos rodillos metalicos. Una de las muestras
recubiertas (ejemplo 11) es colocada dentro de un recipiente a presion, el cual es purgado con nitrégeno y entonces
es presurizado a continuacién con nitrégeno a 1.48 MPa y entonces calentado a 125°C para curar el recubrimiento.
La otra muestra recubierta (muestra | comparativa) es curada bajo nitrdgeno a presion atmosférica a 125°C. Se
evaluan todas las tres muestras por 10 minutos en el equipo de prueba de Bundesmann, con los resultados
indicados en la tabla 2. La evaluacion visual es calificada visualmente de 1 a 5 (siendo 5 el mejor). La adicién de
peso de agua en % es el peso de agua ganado por la muestra durante la prueba. La penetracion de agua es la
cantidad de agua que pasa a través de la muestra, siendo la minima cantidad detectable <1 mL.

Tabla 2
Designacion | Peso de |Peso de |Resultados de prueba de Bundesmann
recubrimiento recubrimiento Evaluacio P Penetracio
antes del curado, |después del|EV@ u|a0|on ?Sg.d dene raC|orI1_
g/m? curado, g/m? visua afiadido e agua, m
de agua,
%
H comp. NA NA 1 34.45 125
| comp. 25.2 19.06 3.5 8.73 <1
Ej. 11 28.3 20.65 3.5 4.65 <1

Como se ve a partir de los resultados en la tabla 3, el control no tratado se humedece completamente. El ejemplo 11
y muestra | de comparacion previenen ambos esencialmente que cualquier agua penetre en la muestra, pero el
ejemplo 11, en el cual el curado es ejecutado bajo alta presion, absorbe aproximadamente 50% menos agua que la
muestra | comparativa, la cual es curada a presion atmosférica.

Ejemplo 12

Las telas de membrana incluyen una membrana delgada, permeable al vapor de humedad, tal como poliuretano o
PTFE. La membrana es permeable a la humedad porque es muy delgada y ligeramente porosa a un nivel
microscopico. Dado que la membrana es tan delgada, tiene que ser protegida colocandola en sandwich entre otras
dos capas de tela. Tipicamente, existe una tela suave de fondo que protege la membrana de la friccion con la piel u
otra tela, y una tela de cara que sirve para proteger la membrana de cualquier abrasién externa, y para la apariencia
cosmética de la prenda. La tela superior, de cara tiene que ser tratada con un acabado repelente al agua, de modo
que el agua lluvia es rapidamente despedida de la prueba para evitar "que se moje". Si ocurre tal saturacién con
agua de la tela de cara, entonces no puede escapar el vapor de humedad del cuerpo a través de la membrana,
porque la difusion esta bloqueada por la tela humedecida. De acuerdo con ello, es deseable que la tela de cara sea
tan repelente al agua como sea posible, incluso bajo la lluvia intensa.

Se recubren varias muestras de una tela de membrana de 3 capas que tiene una membrana central de PTFE, sobre
la tela superior de cara, y se curan usando el procedimiento general descrito en el ejemplo 1. Después del
recubrimiento y purga, las telas son presurizadas bajo una atmosfera deficiente en oxigeno, a 250 psig (1.7 MPa) o
450 psig (3.1 MPa) de presion y se curan a aquella presion a 90°C por 15 minutos. Se evalla en la tela recubierta la
repelencia al agua de acuerdo con el protocolo de prueba ISO 9865, por 10 minutos en un aparato de prueba de
repelencia al agua de Bundesmann. La muestra curada a presion de 1.7 MPa logra una calificacion de repelencia al
agua de 4.7. Gana 15.4% de peso de agua, y el agua no penetra en la muestra. La muestra curada a presién de 3.1
MPa logra una calificacion perfecta de 5 en repelencia al agua y gana sélo 5.7% de peso de agua. El agua no pasa a
través de la muestra tampoco. En estos experimentos, la presién mas alta durante el curado mejora claramente los
resultados.

Ejemplos 13y 14
Se recubren duplicados de muestras de una tela de aramida que tiene un lubricante de superficie, de acuerdo con el
procedimiento general descrito en el ejemplo 1, excepto que el curado es ejecutado a 135°C y medicion de presion

de 1.7 MPa.

Se recubre una muestra sin tratamiento previo. En la prueba ISO 9865, la muestra de recubrimiento gana 20-25% de
peso de agua.

Una segunda muestra (ejemplo 13) es sometida a un pretratamiento oxidativo calentandola a 150°C a 50 psi (345
kPa) de oxigeno puro por 15 minutos. Después del recubrimiento, la muestra gana sélo 2.9% de peso de agua. Este
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resultado es comparable a otras muestras comparativas en las cuales el lubricante es retirado por lavado con agua
(3.5% en peso de agua ganado) y tratamiento con plasma (2.5% en peso de agua ganado).

Una tercera muestra (ejemplo 14) es sometida a un pretratamiento oxidativo calentandola a 190°C a 50 psi (345

kPa) de oxigeno puro por 15 minutos. Después del recubrimiento, la muestra gana sélo 0.9% en peso de agua, lo
cual esta mejorado significativamente, comparado con cualquiera de los controles.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para aplicar y curar un recubrimiento de polimero organico sobre un sustrato, que comprende los
pasos de:

1) bajo condiciones de no polimerizacién, aplicacion de una composicion de recubrimiento curable que a 22°C y a
presion atmosférica es un liquido o una suspensiéon de uno o mas sélidos en una fase liquida, a por lo menos una
superficie del sustrato, en la que la composicion de recubrimiento curable contiene i) por lo menos un monémero
polimerizable que polimeriza en la presencia de radicales libres, tiene exactamente un grupo polimerizable por
radical libre por molécula y tiene una temperatura de ebullicién de por lo menos 100°C a una atmésfera de presion, y
ii) por lo menos un iniciador de polimerizacién activado por el calor, cuya composiciéon curable contiene no mas de
10% en peso de compuestos organicos que tienen temperaturas de ebullicién por debajo de 100°C a una atmdsfera
de presion y no mas de 5% en peso de agua, sobre la base de la totalidad del peso de la composicién de
recubrimiento; entonces

2) bajo condiciones de no polimerizacion, purga del oxigeno molecular desde el interior de un recipiente que
contiene el sustrato con el recubrimiento curable aplicado, entonces

3) durante y/o después del paso 2), aplicacion de presién al recipiente purgado que contiene el sustrato con el
recubrimiento curable aplicado, con un gas deficiente en oxigeno hasta una presion de gas de por lo menos 120 kPa
efectiva, y entonces, sin exponer el sustrato con recubrimiento curable aplicado, a una atmésfera que contiene 1 por
ciento molar o mas de oxigeno,

4) curado por lo menos parcial de la composicion de recubrimiento curable mediante calentamiento del sustrato con
la composicién de recubrimiento curable aplicado, bajo condiciones de deficiencia de oxigeno hasta una temperatura
suficiente para activar el iniciador de polimerizacién activado con calor e iniciar la polimerizacion del por lo menos un
mondémero polimerizable, para formar sobre el sustrato un recubrimiento de polimero organico curado por lo menos
parcialmente.

2. El proceso de la reivindicacién 1, en el que en el paso 4) las condiciones de deficiencia de oxigeno incluyen una
atmosfera deficiente en oxigeno que tiene una presion de por lo menos 120 kPa efectiva.

3. El proceso de la reivindicacién 1, en el que en el paso 4) las condiciones de deficiencia de oxigeno incluyen
inmersion del sustrato con la composicién de recubrimiento aplicado en un liquido o fluido supercritico.

4. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el paso 4) es ejecutado hasta que la conversion de
monoémeros es por lo menos 85 por ciento molar.

5. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el paso 2) incluye un paso de flujo de un gas
deficiente en oxigeno en contacto con el sustrato.

6. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el paso 2) incluye un paso de flujo de un gas
deficiente en oxigeno a través de uno o mas poros, rupturas u otras aberturas en el sustrato.

7. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el paso 2) incluye un paso de ejecucion de por lo
menos un ciclo de presurizacion/despresurizacion en el cual en cada ciclo el interior del recipiente que contiene el
sustrato recubierto, es presurizado a presién superatmosférica de por lo menos 120 kPa efectiva con un gas
deficiente en oxigeno y entonces es despresurizado.

8. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el sustrato es un textil fibroso o no tejido que tiene
espacios intersticiales entre las fibras que se intersectan y en el que en el paso 3) la composiciéon de recubrimiento
curable fluye bajo la fuerza de la presién de gas dentro de uno o mas de dichos espacios intersticiales.

9. El método de cualquier reivindicaciéon precedente, en el que el sustrato es un material en rollo montado sobre un
huso que tiene una perforacion longitudinal que tiene una o méas aberturas a lo largo de la longitud del huso, y en el
paso 2) el gas deficiente en oxigeno fluye a través del sustrato montado, a través de por lo menos una abertura a lo
largo de la longitud del huso y a través de la perforacién longitudinal.

10. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que el paso 2) incluye un paso de compresion del
sustrato recubierto para retirar el oxigeno molecular de los espacios vacios en el sustrato.

11. El método de cualquier reivindicacion precedente, en el que composicion de recubrimiento curable comprende
ademas por lo menos un monémero de entrecruzamiento que tiene por lo menos dos grupos polimerizables curables
por radical libre y una temperatura de ebullicién igual a o mayor a 100°C, en el que por lo menos uno de dichos
monomeros polimerizables tiene una presion de vapor a 1 atmosfera de presion no mayor a 6.7 kPa a la temperatura
de polimerizacion en el paso 4), en el que dicha composicion de recubrimiento curable contiene por lo menos 10 por
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ciento en peso de uno 0 mas compuestos que tienen una presion de vapor a 1 atmdsfera de presion de 6.7 a 53 kPa
(aproximadamente 50 a 400 torr) a la temperatura del paso 4) de polimerizacién y en el que dicha composicion
curable contiene por lo menos un aceite de polisiloxano.

12. El método de cualquier reivindicacién precedente, en el que dicha composicién de recubrimiento curable
contiene uno o mas de trimetoxi(1H,1H,2H,2H-heptadecafluorodecil)silano, perfluorohexil etil acrilato, perfluorohexil
etileno y perfluorooctil etileno.

13. El método de la reivindicacién 2 en el que dicha atmdsfera deficiente en oxigeno incluye por lo menos monémero
polimerizable en fase gaseosa que tiene una temperatura de ebullicion de 40°C o menos a una atmosfera de presion
y uno o mas enlaces dobles carbono-carbono polimerizables y en el que en el paso 4) el mondmero polimerizable en
fase gaseosa forma un homopolimero o copolimero con por lo menos un monémero en la composicion de
recubrimiento curable.

14. El método de cualquier reivindicacion precedente, que comprende ademas, antes del paso a), la sujeciéon del
sustrato a un paso de pretratamiento oxidativo.

15. Método de la reivindicacion 14, en el que dicho paso de pretratamiento oxidativo incluye el calentamiento del
sustrato a 100 a 220°C, preferiblemente 150 a 190°C, bajo una atmdsfera que contiene oxigeno a una presion
superatmosférica.

16. El método de la reivindicacion 15, en el que dicho paso de pretratamiento oxidativo incluye ademas la exposicion
del sustrato a un plasma atmosférico que contiene oxigeno.
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