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PATENTE DE INVENCION 
P.D. File 5300-882/884. 
You? Order No. FA/17104

"Procedimiento de preparación de compuestos 

acrílicos fluorados"

ALLIED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamerica 
na, residente en 61 Broadway, New York 6, New York, 
EE.UU. de A.

Eata invención se relaciona con nuevos 
compuestos acrílicos fluorados, con un procedí -

miento para su preparación y con polímeros obteni. 
dos de aquellos.

5. Los polímeros de los ásteres de ácido

Mod. M3
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acrílico y ana derivados han sido reconocidos durante 

mucho tiempo como materiales termoplásticos que tie - 
nen una amplia variedad de usos. Sin embargo, el uso 

de polímeros acrílicos hasta ahora disponibles se ha 
5. visto limitado, en general, por el hecho de que no - 

son estables respecto al calor. Además, muchos de es­
tos polímeros acrílicos son inflamables, no pudiéndo­
se emplear por consiguiente para fines en los que los 
materiales inflamables están estrictamente excluidos.

10. La memoria de la patente estadounidense -

ndm. 2.628.958 describe un intento de obtención de po 
limeros acrílicos mas estables térmicamente mediante 

reacción de ácido acrílico con un alcohol fluorado - 
primario, seguido de polimerización del resultante mo

15. nómero, pero se observó que solo podía conseguirse - 

una estabilidad térmica aceptable en los polímeros en 

los .qué la mitad alcohólica fluorada de cadenas rec­
tas contenía por lo menos 5 átomos de carbono.

20. presente invención la posibilidad de polimerizar de - 
terminados ásteres isopropiiicos fluorados de ácido - 
acrílico y metacrílico para producir polímeros acríli 
eos que no muestran las desventajas a que se hace re­
ferencia anteriormente. Los compuestos acrílicos fluo 

25. rados de la invención son compuestos de fórmula:

Hemos descubierto ahora de acuerdo con la

R 0
! ))

H C=C-C-0-CH(CF Y)2 2 2

30. En la que R es hidrógeno o metilo e Y es



ClOrO O fluOr.
Los 4 compuestos de partícula? interna -

son el acrilato de S-tetrafluorodicloroiaopropilo; -
metacrilato de S-tetrafluorodicloroisopropilo; aerila 

to de exafluoroisopropilo y metacrilato de exafluoro- 
isopropilo. El nombre "Acrilato de exaflnoroisopropi- 
lo" se refiere al compuesto de fórmula

CH =CH-C0-0-CH(CF )
2 3 2

y "metacrilato de exafluoroisopropilo" se refiere al 
compuesto de fórmula

CH
, 3

CH =C-C0-0-CH(CF )
2 3 2

Los polímeros acrilicos fluorados de esta 

invención, cuando se emplean como impregnadores de 

fibras, muestran notables e inesperadas propiedades 
oleofóbicas e hidrofóbicas, como se describe en nues­
tra solicitud estadounidense copendiente nómero - 
305.301 , depositada el 28 de octubre de 1.963. Ade­
más, los polímeros tienen una notable capacidad de pê  

netración y humedecimiento y las fibras tratadas con 
ellos presentan unas cualidades "táctiles" excelen - 

tes.

Los monómeros acrilicos fluorados de la -
. presente invención pueden prepararse reaccionando un
alcohol fluorado de fórmula H0-CH(CF Y) con ácido -

2 2
acrilico o metacrilico o su cloruro áoido, anhídrido



5 .

10.

15.

20.

25.

3C 530-2
Temperatura compito ester metílico, a uua TÓmpératura comprendida entre 

el valor ambiente y el punto de ebullición de la mez­

cla de reacción, y recuperando al resultante compues­

to íluorado. Como reactivo acrilico se emplea preferí

blemente el cloruro acrilico o cloruro metacrilico.

La relación molar entre los reactivos no 
es crítica, pudiendo ser por ejemplo de 0,1 a 10 mo - 
les aproximadamente del citado alcohol por mol de - 

reactivo acrilico. Sin embargo, es preferible, a fin 

de asegurar unas buenas producciones, emplear una re­

lación molar sustancialmente estequiomÓtrica de 1:1 
aproximadamente.

Si se desea, puede emplearse un adecuado 

disolvente como diluente de los reactivos y para fací 

litar la reacción a elevadas temperaturas. En tórmi - 
nos generales, puede emplearse cualquier disolvente - 
con tal de que sea inerte bajo las condiciones de 
reacción y constituya un disolvente de los reactivos. 

Ejemplos de tal disolvente son la piridina, quinoli - 
na, anilina dimetilica, ácido trifluoroacótico, deca­

lina y l,l,2-trifluoro-l,2,2-tricloroetano.

A fin de reducir al mínimo el tiempo de 
reacción, puede emplearse un adecuado catalizador de 
esterificación, por ejemplo como piridina, quinolina, 

ácido trifluoroacótico, ácido p-tolueno-sulfónico, - 
ácido fosfórico o ácido sulf&rico. La cantidad de ca 

talizador no es critica, pudiendo ser del 1,0 al 200% 
aproximadamente, y preferiblemente entre el 5 y el 5% 

en peso, basado en la cantidad de alcohol fluorado - 
cargado.30 .
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En una operación preferida, especialmente 
cuando ae emplea cloruro acrilico o metacrílico, se 
usa piridina, puesto que actda tanto de disolvente - 

como de catalizador. Generalmente, la cantidad de p:l 

5. ridina es de 0,10 a 2,0 partes aproximadamente, y . - 
preferiblemente de 0,5 a 1,5 partes, por parte de al 

cohol fluorado cargado. La temperatura de reacción - 

puede variar dentro de una amplia gama, es decir en­
tre el valor ambiente aproximadamente y el punto de 

10. ebullición de la mezcla de reacción. En una operación 
preferida, se emplea una temperatura del orden com - 
prendido entre el valor ambiente y 100SC, con una - 

suave agitación de la mezcla de reacción. Cuando el 
reactivo acrilico presenta la forma de ácido o anhí- 

15. drido, se emplea preferiblemente un catalizador des-, 
hidratante y de esterificación, tal como ácido tri - 
fluoroacÓtico, ácido sulfdrico o ácido p-tolueno-sul- 
fónico.

La recuperación y purificación del resul- 
20. tante compuesto acrilico fluorado puede efectuarse - 

por procedimientos convencionales. Por ejemplo, pue­
de aRadirse toda la mezcla de reacción a un no disol­
vente, tal como agua, seguido de extracción con un di 

solvente tal como áter, seguido de evaporación del di 
25. solvente. Asimismo, puede emplearse la destilación - 

del exceso de reactivos y disolvente. El procedimien­
to de purificación puede comprender la neutralización 

del subproducto ácido con una solución alcalina acuo­
sa diluida, lavado con agua y ulterior secado en hor­

no.30.
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Los compuestos acrilicos fluorados de la 

invención pueden polimerizarse fácilmente, incluso - 
en ausencia de un catalizador de polimerización, a 
temperaturas moderadas, por ejemplo entre el valor - 

5. ambiente y 125^0. aproximadamente. Como la polimeri­
zación puede tener lugar tan fácilmente, se usará - 
preferiblemente un inhibidor de polimerización, tal 
como catecol t—butilico o hidroquinona para evitar — 
finalmente una homopolimerización.

10. Si se desea, la polimerización de los mo
nómeros acrilicos fluorados puede efectuarse median­
te simple calentamiento del monómero, mediante el - 
uso de un catalizador de polimerización, por radia - 

ción actinica o una combinación de ellos. Adecuados 

15. catalizadores de polimerización son, por ejemplo, - 
los generadores de radicales libres orgánicos tales 
como peróxido de benzoilo, peróxido de laurilo, peró 
xido de acetilo, peróxido de succinilo, azobutiloni- 
trilo o persulfato potásico. La polimerización por - 

20. radiación actinica comprende normalmente la coloca - 
ción del acrilato fluorado liquido en un tubo sellar- 
do y evacuado y la ulterior exposición del mismo a 
la luz ultravioleta a una temperatura comprendida en 
tre el valor ambiente y 125^0. aproximadamente. El 

25. tiempo de reacción para la polimerización varia den­
tro de una amplia gama, dependiendo en su mayor par­

te de la temperatura empleada y de la intensidad de 

la radiación. Normalmente, la polimerización se efec- 

tda entre 10 y 72 horas aproximadamente.

30. La invención se ilustra mediante los siguien
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20.

25.

30 .
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tes ejemplos, en los que las partes son en peso.
EJEMPLO 1.

En un recipiente enfriado que contenia 18,5 

partes de alcohol exafluoroisopropilico, se añadieron 
a gotas 10,5 partes de cloruro metacrilico. La resul­
tante mezcla de reacción se agitó ligeramente a tempe 
ratura ambiente durante media hora, seguido de reflu­
jo durante un periodo de 12 horas. Se agregaron 50 

partes de piridina como catalizador y disolvente a la 
mezcla de reacción, seguido de calentamiento durante 
un periodo de 5 horas a un adecuado nivel de temperar- 
tura de 70 a 100SC.

La resultante mezcla de reacción, que con­
tenía metacrilato de exafluoroisopropilo, exceso de 

reactivo y piridina, se vertió en 200 partes de agua 
enfriada a una temperatura de 5^0. aproximadamente, - 

seguido de extracción con éter. Los extractos atóreos 
fueron lavados con una solución acuosa diluida de 

ácido clorhídrico y luego con agua. Se añadió una so­
lución acuosa diluida de carbonato sódico para neutra 
lizar todo vestigio de ácido clorhídrico, seguido de 
adicionales lavados coa agua. La separación de agua - 

de la solución etórea que contenía metacrilato exa - 
fluoroisopropilico se efectuó mediante la adición de 
sulfato sódico anhidro seguido de separación del éter 
por destilación. El resultante metacrilati iaopropili 

co exafluorado crudo era un líquido pardo al que se 

añadió catecol p-terciario-butilico como inhibidor de 

polimerización, seguido de redestilación. Se obtuvie­
ron asi 6,5 partes de metacrilato de exafluoroisopro-



pilo como liquido claro e incoloro que tenía un punto 
de ebullición de 26 a 28^0/53 mm. El análisis elemen­
tal mostró un 48,1% de flúor y un 2,55% de hidrógeno, 
que coincide de modo excelente con los valores teóri­
cos de 48,2 % de flúor y 2,48 % de hidrógeno.

El alcohol exafluoroisopropilico es un li 
quido incoloro que tiene un punto de ebullición de - 
58üO. Puede obtenerse a partir de exafluoroacetona - 
poY- hidrogenación, como se describe en la solicitud - 
estadounidense de Hollander y colaboradores, admero - 
207.382, depositada el 3 de Julio de 1.962.

EJEMPLO 2.
Se colocaron en un tubo de combustión 6,5 
partes de metacrilato de exafluoroisopropi 

lo preparado segdn el ejemplo 1, y 0,07 parte de perÓ 

xido de benzoilo, se desgasificó 4 veces y luego se - 

selló. El tubo sellado que contenía esta mezcla de - 
reacción se mantuvo a una temperatura constante de 

50SC. durante un periodo de 6 días. Al cabo de este 

periodo, se separó el polímero duro blanco acuoso de 
metacrilato de exafluoroisopropilo y se purificó di - 

solviéndolo primeramente en acetona, seguido de preci 

pitación del polímero mediante adición de metanol a 
la solución acetónica. La filtración a partir de meta 
nol produjo 2,4 partes de polímero de metacrilato de 

exafluoroisopropilo como polvo blanco que tenía un 

punto de reblandecimiento de 210BC.

EJEMPLO 3.

A un recipiente enfriado provisto de termó 
metro y agitador, se añadieron 231 partes
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5.

10.

3 ---- ,
partea de ácido acride anhídrido trifluoroac^co, part< 

lico y 0,5 parte de hidroquinona como estabilizador y

ae mezclaron a una temperatura de OSO. La temperatura 

aumentó a 10R0. y ae formó el anhídrido acrilico in -
termedio. Luego se agregaron 168 partes de exafluoro - 

isopropanol a 10RC. bajo constante agitación y ae dejó 

subir la temperatura de reacción a 25^0, manteniéndose 
a un nivel de 25 a 30RC. durante hora y media y luego 
a una temperatura de 40RC. durante otro periodo de 2 
horas.

El acrilato exafluoroisopropílico crudo - 
asi obtenido se enfrio a ORC. y luego se añadieron —

gradualmente 250 partea de agua durante un periodo de 

20 minutos mientras se mantenía la temperatura de la 
15. reacción a 10RC. por enfriamiento externo. Se dejó re 

posar la mezcla de reacción y se separó el acrilato - 

exafluoroisopropílico crudo y ae lavó con agua 5 ve - 

ces. Se agregó 0,3 parte de hidroquinona como estabi­
lizador y se secó el acrilato exafluoroisopropílico - 

20. sobre sulfato sódico anhidro. Se aislaron por destila 
ción al vacio 96 partes de acrilato exafluoroisopropí 
lico, que tenia un punto de ebullición de 40 a 40,5RC 

a 140 mm. de mercurio. El análisis por espectro de - 

absorción infrarrojo mostró un grupo carbonilo a 5,7 

25. mieras, un enlace de carbono-hidrógeno a 3,3 mieras y 
un doble enlace de carbono-carbono a 6,1 mieras. El 

análisis de flúor elemental mostró un 52% en peso de 

flúor, que coincide excelentemente con el valor teóri 
co del 51,2 %.

30. EJEMPLO 4.
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Se añadieron 15 partes de acrilato de exa- 

fluoroisopropilo segdn el ejemplo 3 a 27,6 partea de 

una solución acuosa que contenía 1,65 partes de lau - 

rilsulfato sódico y 0,5 parte de persulfato potásico 

5* a 20BC. El recipiente de reacción se regó continuamen 

te coa nitrógeno y luego se calentó durante un perio­
do de 4 horas a una temperatura que se incrementó pro 
erosivamente desde 20 a 468C. bajo constante agita - 
ción. Se agregó padia parte adicional de persulfato - 

10. potásico y se calentó la mezcla de reacción a una tem 

peratura de 55**C. durante una hora mas. La solución - 

de acrilato poliexafluoroisopropilico asi obtenida se 
añadió a 180 partea de metanol, tras lo cual precipi­
tó el polímero de acrilato exafluoroisopropílico de 

15. la solución en forma de sólido blanco que se aisló - 

por filtración.
EJEMPLO 5.

A un reoipiente enfriado que contenía 28,0 
partes de alcohol s-tetrafluorodicloroiso 

20. propílico se añadieron 11,8 partes de cloruro acrili- 

co a gotas con agitación constante. La resultante mez 
cía de reacción se agitó durante media hora a tempera 

tura ambiente y luego durante 5 horas a temperatura - 
de reflujo (1408C). La mezcla de reacción que conte - 

25. nía al resultante acrilato de s-tetrafluorodicloroiso 
propilo fuá vertida en agua fría, seguido de extrae - 
ción con áter. Los extractos etáreos se lavaron con - 

una solución acuosa diluida de carbonato sódico para 
neutralizar todo vestigio de cloruro de hidrógeno sub 

30. producto. El áter se separó por destilación, quedando



acrilato de s-tetrafluorodicloroisopropilo corno li - 
quido amarillo. La purificación se efectuó por desti 

lación para obtener 24,3 partes de acrilato de s-te- 

trafluorodicloroisopropilo en forma de liquido claro 
5. e incoloro que tenia un punto de ebullición de 26 a 

28BC. a 55 mm. de mercurio. El análisis elemental - 
mostró 48,2 % de flúor y 2,48 % de hidrógeno, que - 

coincide excelentemente con los valores teóricos del 
48,1 %. de flúor y 2,55 %. de hidrógeno.

10. EJEMPLO 6.

Se colocaron en un tubo sellado y evacuar- 

do 6,4 partes de acrilato de s-tetrafluo- 

rodicloroisopropilo preparado como se describe en el 
ejemplo 5, irradiándose con luz ultravioleta durante 

15. 19 horas. El resultante acrilato de poli-s-tetrafluo-
ro&icloroiaopropilo era un sólido blanco acuoso claro 
insoluble en tetracloruro de carbono, cloroformo y di 

sulfuro de carbono, pero soluble en óter y acetona. - 
La estabilidad tàrmica del acrilato de poli-s-tetra - 

20. fluorodicloroiaopropilo quedó demostrada mediante un 
ensayo en el que se calentó a 200SC. durante un perio. 
do de 24 horas, al cabo del cual se observó que moa - 

traba sólamente una ligera decoloración ambarina.

El alcohol s-tetrafluorodicloroisopropili- 
25. co es un liquido incoloro que tiene un punto de ebu - 

Ilición de 110SC. Puede prepararse a partir de aceto­
na s-tetrafluorodicloroisopropílica mediante hidroge-

nación como se describe en la solicitud estadouniden­
se námero 142.784 de 7/oolf y colaboradores, depoaitar- 

da el 4 de octubre de 1.961.30.



A un recipiente enfriado que contenía 150,8 
partes de alcohol s-tetrafluorodicloroiso - 

propilico se añadieron 70,9 partes de cloruro metacri 
5. lico a gotas con constante agitación. Se calentó la 

resultante mezcla de reacción a temperatura de reflu­
jo durante un periodo de 10 horas. La mezcla de reao- 
ción, que contenía metacrilato de s-tetrafluorodiclo- 

roisopropilo se vertió en agua fría, seguido de ex - 
10. tracción con óter. Los estractos etóreos fueron segro 

gados de la fase acuosa y se añadió una solución acuo 
aa diluida de carbonato sódico para neutralizar toda 
cantidad residual de subproducto de cloruro de hidró­

geno. Luego se separó todo vestigio de agua mediante 

15. la adición de sulfato sódico anhidro. El óter se sepa 
ró por destilación y se aisló metacrilato de s-tetrar- 

fluorodicloroisopropilo crudo en forma de liquido ama 
rillo. La purificación por destilación produjo 103 - 

partes de metacrilato de s-tetrafluorodicloroisopropi 

20. lico en forma de liquido claro incoloro. El análisis 

elemental mostró un 28,3 %. de flúor, de acuerdo con 
el valor teórico del 27,5 %.
EJIMPLO 8.

Se cargaron en un tubo de vidrio evacuado 
25. y sellado 17*5 partes de metacrilato de -

s-tetrafluorodicloroisopropilo preparado como se des­
cribe en el ejemplo 7, y 0,02 parte de peróxido de - 

benzoilo. El tubo evacuado, que contenía a la mezcla 
de reacción, se mantuvo a 50ac. durante un perido de 

5 días. Se obtuvieron asi 16,6 partes de metacrilato30.
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de poli-s-tetrafluorodicloroisopropilo ea forma de 
sólido blando y elástico que se disolvió en acetona, 
recuperándose el metacrilato de poli-sitetrafluorodi 

cloyoisopropilo mediante la adición de metanol, un 
5. material no disolvente, a la solución acetónica,

tras lo cual el polímero precipitó en forma de polvo 

blanco finamente dividido. Luego se secó el polímero 
en un horno a 100RC. bajo una presión de 25 libras - 

por pulgada cuadrada durante un periodo de 24 horas, 

10. produciendo 8,1 partes de metacrilato de poli-s-te - 
trafluorodicloroisopropilo en forma de polvo blanco. 
EJEMPLO 9.

Se colocaron en un tubo evacuado y sellado 
11*03 partes de metacrilato de s-tetrafluo- 

15. rodicloroieopropilo preparado mediante el procedí -
miento expuesto en el ejemplo 7, irradiándose con 

luz ultravioleta durante 19 horas. El resultante me­
tacrilato de poli-sétetrafluoyodicloroisopropilo se 
obtuvo en forma de sólido claro blanco acuoso y muy 

20. duro.
EJEMPLO 10.

Se colocaron en un tubo evacuado y sellado, 
17,5 partes de metacrilato de s-tetrafluoro 

dicloroisopropilo preparado segdn el procedimiento - 

25. expuesto en el ejemplo 7, y 0,02 parte de peróxido - 
de benzoilo, cuyo tubo se colocó en un baJEo de agua 
helada a ORC. y se irradió con luz ultravioleta du - 
rante un periodo de 25 horas. Luego se continuó la - 
irradiación a temperatura ambiente durante un perio- 

30. do de 25 horas. Luego se continuó la irradiación a



temperatura ambiente durante un periodo adicional de 
17 horas. El resultante metacrilato de poli-s-tetra- 
fluorodicloroisopropilo se recuperó en forma de sóli

do claro blanco acuoso y duro. Este polímero sólido 

5. se disolvió luego eu acetona y se recuperó mediante 
la adición de la solución acetónica a metanol, un ma 

terial no disolvente. Se recuperaron 8,7 partes de 
metacrilato de poli-s-tetrafluorodicloroisopropilo - 

en forma de polvo blanco finamente dividido, seguido 

10. de secado bajo vacio durante 24 horas.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza - 
del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

15- anteriormente indicadas son susceptibles de modifica 

ciones de detalle, en cuanto no alteren su principio 

fundamental. Tambián se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 

Estados Unidos de América con fecha 28 de Octubre de 
20. 1.963 bajo los números 319.546 y 319.590 acogiéndose,

por lo tanto, a los beneficios que conceden los Con­
venios Internacionales en vigor y siendo lo que cons 
tituye la esencia del referido invento y por lo que 

se solicita Patente de Invención por 20 anos, en Es- 
25. paña, "Procedimiento de preparación de compuestos - 

acrilicos fluorados", caracterizándose por lo siguien 
te:

la.- "Procedimiento de preparación de 
compuestos acrilicos fluorados" de fórmula

30.
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t M
H C - C - C - O -  CH(CF Y)

2 2 2

5. en la que B es hidrógeno o metilo e Y es cloro o 
flúor, caracterizado porque comprende la reacción 
de un alcohol fluorado de fórmula

10.

15.

20.

25.

HO - CH(CF Y)2 2

con ácido acrílico o metacrílico o su cloruro áci­
do, anhídrido o ester metílico, a una temperatura 
comprendida entre el valor ambiente y el punto de 
ebullición de la mezcla de reacción, aproximadamen 
te, y la recuperación del resultante compuesto '- 
acrílico fluorado.

2&.- Procedimiento, segán la reivindica 

ción 13, caracterizado, porque la reacción se lle­
va a cabo en un disolvente inerte.

33.- Procedimiento, segán las reivindi­
caciones 13 ó 23, caracterizado, porque se emplea 

un catalizador de eaterificación.

43.- Procedimiento, segán las reivindi­
caciones 23 ó 3 3 , caracterizado, porque se emplea 
piridina como disolvente o catalizador de esterifi 
cación o como ambas cosas.

53.- Procedimiento,de preparación de un 
polímero acrílico fluorado, caracterizado, porque 

comprende la homopolimerización de un compuesto de 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 43 por -30.
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5.

10.

calentamiento
'{t p

63.- Procedimiento, según la reivindica 

ción 53, caracterizado, porque ae emplea un catalizer- 

dor de polimerización peróxido orgánico.
73.- Procedimiento de preparación de un 

polímero acrilico fluorado, caracterizado, porque com 
prende la homopolimerización de un compuesto de cual­
quiera de las reivindicaciones 13 a 43, por radiación 
actinica.

83.-^-"Procedimiento de preparación de 
compuestos acrííicos florados" ; tal y como queda 
substancialmente descrii

Esta memoriá consta de dieciseis hojas
escritas a máqui

^15 OCI. 1984

CORPORATION,

Y MODE
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