DATENTE DE INVENCION M
P.D. Pile 5300-882/884.
Your Order No. FA/17104

305302

@%%mwm @eﬂc@%ﬁm
40&8

"Procedimiento de preparacibn de compuestos

acrilicos fluorados"

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

Esta invencidn se relaciona con nuevos

compuestos acrilicog fluorados, con un procedi -

miento para su preperaciln y con polimeros obteni

dos de aquellos.

5e Los polimeros de los &steres de Acido
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perilico y sus derivados han sido reconocidos durante

mucho tiempo como materiales termoplésticos que tie -
nen una amplia variedad de usos. Sin embargo, el uso
de polimeros acrflicos hasta shora disponibles se ha
visto limitado, en general, por el hecho de gue no -
son estables respecto al calor, Ademds, muchos de es-
tos polimeros acrilicos son inflamsbles, no pudiendo-
se emplear por consiguiente para fines en los que los
materiales inflamables estédn estrictamente exclufdos.
Lg memoria de la patente estadounidense -
nim, 2,628,958 describe un intento de obtencibn de po
limeros acrflicos mas estables térmicamente mediante
reaccifn de &cido acrflico con un slcohol fluorado -
primario, seguido de polimerizacidn del resulbante mo
n6mero, pero se observd que solo podia conseguirse -
una estabilided térmica aceptable en los polfimeros en
los ;gue.la mitad alcohblica fluorada de cadenas rec-
tas contenia por lo menos 5 &tomos de carbono.
_ Hémos descubierto ahora de acuerdo con la
presente iavencién la poeibilidad de polimerizar de -
terminados dsteres isopropilicos fluorados de Acido -
acrilico y metacrilico para producir polfmeros acr{li
€08 que no muestran las desventajas & que se hace re-
ferencia anteriormente. Ios compuestos acrilicos flup

rados de la invenciln son compuestos de févmulas

RO
t W

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

Bu la que R es hidrlgeno o metilo e ¥ es
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Los 4 compuestos de particular interds —
son el acrilato de S-tetrafluorodicloroisopropilo; -
metacrilato de S~tetrafluorodicloroisopropilo; acrila
to de exafluoroiamopropilo y metacrilato de exafluoro-
isopropilo. El nombre "Acvilato de exafluoroisopropi.-

lo" @e refiere @l compuesto de férmula

CH =CH-C0-0~CH(CF )
2 32
y "metacrilato de exafluoroisopropilo" se refiere al

compuesto de férmula

CH
¢ 3

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

2 32

Los polfmeros acrflicos fluorados de esta
invenciGn,.cﬁando se emplean como impregnadores de
fibras, mueatran notables e inesperadas propledades
oleofbbicas e hidrofbbicas, como se describe en nues-
tra‘solicitud estadounidense copendiente ndmero -
305.301 , depositada el 28 de octubre de 1.963. Ade-
més, los polfmeros tienen una unotable capacidad de pe
netracién y humedecimiento y las fibras tratadas con
ellos presentan unas cualidades “"tactilea" excelen -

teg.

Los mon&meroa‘acrilicos fluorados de la -

. pressnte invencidn pueden prepararse reaccionendo un

alcohol fluorado de férmuls HO-CH(CF Y) con #cido -

2 2
acrilico o metacrilico o su clovuro &cido, anh{drido
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o ester metflico, a una 4 mﬁgfa%ﬁra é&mﬁ;endida entre
el velor embiente y el punto de ebullicibén de la mez—
cla de reaccibn, y recuperando al resultante compues—
to fluorado. Como reactivo acrflico se emplea preferi
blemente el cloruro acrilico o cloruro metacrilico.

Ia relacibn molar entre los reactivos no
es crftica, pudiendo ser por ejemplo de 0,1 & 10 mo
les aproximadameunte del citado alcohol por mol de -
reactivo acrflico. Sin embargo, es preferible, & fin
de asegurar uunas buenas producciones, emplear uha re-
lacién molar sustancialmeunte estequiométrica de 1:l
aproximadamente,

Si se desea, puede emplearse un adecuado
disolvente como diluente de los reactivos y para faci
litar la reaccidn a elevadas temperaturas. Ba témi -
nos generales, puede emplearse cualquier disolvente -
con tal de que sea inerte bajo las coudiciones de -
reacciba y constituya un disolvente de los reactivos.
Ejemplos de tel disolvente son la piridina, quinoli -
na, anilina dimet{lica, &cido trifluorcacéiico, deca~-
lina y 1,1,2~trifluovo~1,2,2-tricloroetanc,

A fin de reducir al minimo el tiempo de
reaccibn, puede emplearse un sdecuado catalizagor de
esterificacién, por ejemplo como piridina, quinolina,
fcido trifluoroacético, &cido p-tolueno-éulfGnico, -
fcido fosférico o ficido sulffrico. La cantided 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 cantided de alcohol fluoredo -
cargado,
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En una operacibn preferida, especislmente
cuando se emplea clovuro acr{lico o metacrflico, se
usa piridina, puesto que actia tanto de disolventie -
como de catalizador. Generelmente, ls cantidad de pi
ridina es de 0,10 a 2,0 partes sproximademente, y .-
preferiblemente de 0,5 a 1,5 partés, por parte de al
cohol fluoredo cargado. Le temperatura de reaccidn -
puede varier dentro de uns anplis gama, es decir en—
tre el valor ambiente aproximadamente y el punto de
ebullicidn de la mezcla de reacciln. En une Opefaci6a
preferida, se emplea una teuwperaturse del orden com -
prendido entre el valor ambiente y 1002C, con una -
suave agitaciln de la mezela de reaceilu. Cusndo el
reactivo acrflico presenta la forma de &cido o anhf-
drido, se emplea preferiblemente un catalizador des-
hidratante y de esterificacibu, tal como Acido tri
fluoroacdtico, fcido sulférico o &cido p-tolueno-sul-
£énico.

Ia recuperacibn y purificscibn del resul-
tante compuesto acrilico fluorado puede efectuarse —
por procedimientos convencionales. Por ejemplo, pue~
de afiadirse toda la mezcla de reaccibn a un no disol-
vente, tal como agua, seguido de extraccién con un di
solvente tal como &ter, seguido de evaporacibn del di
solveunte. Asimismo, puede emplearse la destilacibén -
del exceso de reactivos y disolvente. El procedimien~
to de purificacibun puede comprender la neutralizacidn
del subproducto &cido con una solucidn alcalina acuo-
sa diluida, lavaedo coun agua y ulterior secado en hor-

N0,
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invencidu pueden polimerizarse fécilmente, incluso -
en ausencia de un catalizador de polimerizacibn, &
tenperaturas moderadas, por ejemplo entre el valor -
anbiente y 1252C. aproximedemente. Como la polimeri-
zacibn puede tener lugar tan fhcilmente, se usard -
preferiblemente un inhibidor de polimerizaciln, +tal
como catecol t~butflico o hidroguinona para evitar -
finalmente wna homopolimerizacida.

8i se desea, la polimerizacidn de los mo
némeros acrflicos fluorados puede efectuarse medisne
te simple calentamiento del mondmero, mediante el
uso de un catalizador de polimerizacibn, por radia -
ciba actinica o una combinacidn de ellos. Adecuados
catalizadorea de polimerizacibu son, por ejemplo, =~
los generadores de radicales libres orglnicos tales
como perbxido de benzoilo, peréxido de laurilo, perd
xido de acetilo, perfxido de suceinilo, ezobutiloni-
trilo o persulfato potésico. Ia polimerizacidn por -
radlacién actinica comprende normalmeante la coloca -
cién del acrilato fluoredo 1lfquido en un tubo sella~
do y evacuado y la ulterior exposicibn del mismo @
la luz ultraviclete a una temperatura comprendida en
tre el valor ambiente y 1258C. aproximademente. EL
tiempo de reaccibn pere la polimerizecibn verfs den~
tro de una amplia gama, dependiendo ea su mayor par—
te de la temperatura empleada y de la inteusidad de
la radiacifn, Normalmeute, la polimerizacin se efec-
tda entre 10 y 72 horas eproximadamentes

Ia invencibn se ilustra mediante los siguien
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tes eglemplos, en los que las partes son en peso.
EJBMPIO 1,

En un recipiente enfriado que coutenfa 16,5
partes de alcohol exafluoroisopropflico, se afiadieron
a gotas 10,5 partes de cloruro metacrflico., Iz resul-
tante mezcla de reaccidn se agité ligeramente a tempe
rature ambiente durante media hora, seguido de reflu-
jo durante un periodo de 12 horas. Se agregaron 50
partes de piridina como catalizedor y disolvente a le
mezcla de reaccibn, seguido de calentamiento duraute
un periodo de 5 horas a un adecuado nivel de tempere-
tura de 70 a 1002C,

La resultente mezcls de resccibn, que con-
tenfa metacrilato de exafluoroisopropilo, exceso de
reactivo y piridina, se vertié en 200 partes de sagua
enfrisda a une temperatura de 58C. sproximedamente, -
seguido de extreccibn con &ter. Los extractos etéreos
fueron lavados con una solucién acuosa diluida de -
fcido clorhfdrico y luego con agua. Se afiadid una so-
lucibn scuosa diluida de carbonato sédico para neutra
lizar todo vestigio de &cido clorhidrico, seguido de
adiclonales lavados con agua. Ie separacién de ague -
de la solucidn etérea gue contenis metacrilato exa -
fluoroisopropilico se efectud mediante la adicidn de
sulfato sbdico anhidro seguido de separacibn del &ter
por destilacibén. El resultante metacrilati isopropfli
co exafluorado crudo ere un ligquido pardo al gue ae
afiadié catecol p-terciario-butflico como imhibidor de
polimerizacibn, seguido de redestilecién. Se obituvie-

ron asi 6,5 partes de metacrilato de exafluoroisopro-
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pilo como liquido clero e incoloro que tenfa un punto
de ebullicibn de 26 a 2828C/53 mm. Bl anflisia elemen-
tal mostrd un 48,1% de fluor y un 2,55% de hidrlgeno,
que coincide de modo excelente cou los vslores tebri-
cos de 48,2 % de fluor y 2,48 % de hidrdgeno.

El alcohol exafluoroisopropflico es un 1f
quido incoloro que tiene un punto de ebullicibn de =~

588C, Puede obtenerse a partir de exafluorcacetona

por hidrogenacidn, como se deseribe en la solicitud

estaedounidense de Hollander y colaboradores, unlmero

207.362, depositada el 3 de Julio de 1.962,

EJEVPLO 2.

Se colocaron en un tubo de combustibn 6,5

partes de metacrilato de exafluoroisopropi
lo preparado segin el ejemplo 1, y 0,07 parte de perd
xido de benzoilo, se deagasificd 4 veces y luego se -
sellé. E1 tubo sellado gque contenfa ests mezcla de -
reaccién se mantuvo a una temperaturs coustante de
508C. durante un periodo de 6 dfas. Al cabo de este
periodo, se separd el polimero durc blanco acuoso de
metacrilato de exafluoroisopropilo y se purificé di -
solviendolo primeramente en acetona, seguido de preci
pitacidén del polimero mediante adicibn de metanol =&
la solucién aceténica. Ia filtracibn a partir de meta
nol produjo 2,4 partes de polimero de metacrilato de
exafluoroisopropilo come polvo blanco gue tenfa  ua
punto de reblendecimiento de 2102C,
EJENPIO 3. '

A un recipiente enfriado provisto de termd

metro y agitador, se afiadleron 231 pertes
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de auhfdrido triflu0r0a05§§¢6, 76 pertes de &eido acri

lico y 0,5 parte de hidroquinona como estabilizador y
se mezclaron a una temperatuwrs de 00C. ILa temperature
sumentd a 108C. y ee formé o1 anhidrido acrilico in
termedio. Luégo 8e agregaron 168 partes de exafluoro -
isopropanol a 102C. bajo constante sgitscibén y se dejé
subir la temperaturas de reaccibn a 252C, mantenidndcse
a un nivel de 25 a 30°C, durante hOra'y media y luego
2 una temperatura de 402C, durante otro pericedo de 2

horas.,

El acrilato exafluoroisopropflico crudo -
asf obtenido se enfrfo a 02C. y luego se afiadieron -
gradualmente 250 partes de.agua durante un periodo de
20 minutos mientras se manten{a la temperatura de 1la
reaccién a 102C. por enfriemiento externo. Se dejb re
posar la mezcla de reaccibn y se separé el acrilato -
exafluoroisopropflico erudo y se lavd con agua 5 ve =
ces. Se agrezb 0,3 perte de hidroguinona como estabie
lizador y se secd el acrilato exafluoroisopropilico -
sobre sulfato sbdico anhidro. Se aislaron por destils

cibfn al vacfo 96 partes de acrilato exafluoroisopropi
lico, que tenfa un punto de ebullicién de 40 a 40,52C

& 140 mm. de mercurio. El anélisis por espectro de ~
ebsorcibn infrarrojo mostrd un grupo cerbonilo = 5,7
micras, un eanlace de carbono~-hidrbégeno a 3,3 micras Yy
ua doble enlace de carbono-carbono a 6,1 micras, E1
anflisis de fluor elemental mostré un 52% en peso de
fluor, gue coincide excelentemente con el valor tebri
co del 51,2 %,

EJENPIO 4,
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Se afladieron 15 partes de acrilato de exa-

fluoroisopropilo segfin el ejemplo 3 a 27,6 partes de
una solucién mcuosa gque contenfa 1,65 partes de lau -
rilsulfato sbdico y 0,5 parte de persulfato potdsico
a 208C, El recipiente de reacciln se wegé continuamen
te con nitrfgeno y luego se calentd durante un perio-
do de 4 horas a una temperatura que se incrementd pro
gresivemente desds 20 a 462C. bajo counstante zgita -
cibn. Se agregl pedia parte adicional de persulfato -
potésico y se calenté la mezcla de reaccibn a una tem
peratura de 558C. durante una hora mas. Ia solucibn -
de acrilato poiiexafluoroisoprOpilico as{ obtenida se
afadib a 180 partes de metanol, tras lo cual precipi-
t6 el polfmero de acrilato exafluoroisopropflico de
la solucibn en forma de ablido blanco que se aislé -
por f£iltraciébn.
EJEMPIOC 5.

A un recipiente enfriado que contenfa 28,0

partes de alcohol a-tetrafluorodicloroisp
propflico se afiadieron 11,8 partes de cloruro ser{li-
co a gotas con agitacibn coustante. Ia resultante mez
cla de reaccifn se sgitbé durante media hora a tempera
tura ambiente y luego durante 5 horas a teuperatura -
de reflujo (140¢C). le mezcla de reaccidn que conte -
nfa al resultante acrilato de s-tetrafluorodicloroiso
propilo fué vertida en agua fria, seguido de extrac -
cibn con éter. Los extractos etéreos se lavaron con -
una solucidén acuocsa dilufda de carbonato sédice pars
neutralizer todo vestigio de clorurc de hidrdgeno sub

producto. El 8ier se separd por destilacibn, quedendo
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acrilato de s-tetrafluorodicloroisopropilo como 11 -
quido emarillo. Ia purificacidn se efectud por desti
lacién para obtener 24,3 partes de acrilato de s~te-
trafluorodicloroisopropilo en-forma de lfquido claro
e incoloro que tenfa un punto de ebullicibn de 26 o
282C, a 55 mm. de mercurio. El‘anéliéis elemental -
mostrd 48,2 % de fluor y 2,48 % de hidrégeno, que -~
coincide exceleutemente con los valores tedricoa del
48,1 4. de fluor y 2,55 %. de hidrdgeno.

EJEMPIO 6.

Se coloceron en un tubo selledo y evacua~

do 6,4 partes de acrilato de s-tetrafluo~
rodicloroisopropilo preparedc como se describe en el
ejemplo 5, irradifindose con luz ultraviocleta durante
19 horas. El resultante acrileto de poli-s~tetrafluo-
rod&icloroisopropilo ers un s6lido blanco acuoso claro
ingoluble en tétracloruro de carbono, cloroformo y di
sulfuro de carbono, pero soluble en &ter y acetonsa., -
Le estabilided térmica del acrilato de poli-s-tetra ~
fluorodicloroisopropile quedd demostrada mediante un
ensayo en el que se celenté a 2002C. durante un perip
do de 24 horas, al cebo del cual se observd que mos -
traba sblamente una ligera decolorecibn smberina,

El alcohol s-tetrafluorodicloroisopropili-
co es un liquido incoloro que tiene un punto de ebu -
1licibn de 1102C. Puede prepararse a partir de aceto-
na 9—tetra£1uoiodiclOroisoprOpilica mediante hidroge-
neciln como se describe en la solicitud estadouniden—
se nlmero 142.784 de Woolf y colaboradores, deposita~

da el 4 de cctubre de 1.961,
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A un recipiente enfrisdo que contenfa 15C,8

vartes de alcohol s~-tetrafluorodicloroiso -~
propilico se afiadieron 70,9 partes de cloruro metacri
lico & gotas con constante agitacibn. Se calenté 1a
resultante mezcla de reacciln a temperatura de reflu-
Jo durente ua periodo de 1C horas. Le mezcle de resc~
cibn, que coutenfa metacrilato de s-tetrafluorodiclo-
roisopropilo se vertid en zguae frie, seguido de ex ~
treccidn con éter. Los estractos etéreos fueron segre
gedos de la fase acuose y se afiadi una solucibn acup
ea dilufde de carbonatc sédico para neutralizer tode
cantidad residual de subproducto de cloruro de hidrd-
geno. Iuego se separd todo vestigio de agua mediante
la adicifén de sulfato sédico anhidro., Bl &ter se sepe
ré por destilacibn y se aislé metacrilato de s-tetra—
fluorodicloroisopropilo crudo en forma de lfguido ama
rillo. la purificacifn por destilacibén produjo 103 -
partes de metacrilato de s-tetrafluorodicloroisopropi
lico en forua de lfquido ¢laro incoloro. El sndlisis
elemental mostrd un 28,3 %. de fluor, de scuerdo con
el valor tebrico del 27,5 %.
BJENPIO 8.

Se ceargaron eo ut tubo de vidrio evacuedo

¥y sellado 17,5 partes de metacrilato de -
s~tetrafluorodicloroisopropilo preparado como se des—
cribe en el ejemplo T, ¥ 0,02 parte de perbxido de -~
benzoilo, E1 tubo evacuedo, que contenfa a2 1a mezcla
de rescecifn, se mentuve 2 5020, qurente un perido de

5 dfas. Se obituvieron asi 16;6 partes de metacrilato
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6e poli-s=tetrafluorodicloroisopropilo en forma de
s61lido blendo y elastico gue se disolvib en scetona,
recuperdndose el metacrilato de poli~-sitetrafluorodi
cloroisopropilo mediante la adicibn de metanol, wun
naterial no disolvente, & la solucién acetbnics, -
tras lo cual el polimero precipitdé en forme de polvo
blanco finamente dividido. Imego se secd el polimero
en un horno 2 1002C, bejo wne presidn de 25 libras -
por pulgad; cuaedrads durante un periodo de 24 horas,
produciendo 8,1 partes de metacrilato de poli-s-te =
treflucrodicloroisopropilo en forma de polvo blanco.
Se colocaron en un tubo evacuado y sellado
11,03 partes de metacrilato de s-tetrafluo~
rodicloroisopropilo preparado medisnte el procedi -~
miento expuesto en el ejemplo 7, irrsdidndose con
luz uwltrevioleta durante 19 horas. El resultente me-
taerilato de poli-gétetrafluorodicloroisopropilo se
obtuvo en forma de s6lido claro blanco acuoso y muy
duro.
EJENPIO 10,
Se colocaron en un tubo evacuado y selleado,
17,5 partes de metacrilato de s-tetrafluoro
dicloroisopropilo preparado segin el procedimiento -
expuesto en el ejemplo 7, y 0,02 parte de perdxido -
de benzoilo, cuyc tubo se colocd en un bafio de agua
helads a 02C. y se irradid con luz ultravioleta du -
rante un periodo de 25 horas. Luego se continué la -
ivradiacibn a teuperatura ambiente durante un perio-

do de 25 horas. Iuego se continué la ivradiacibn a
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tenpersture ambiente durante un perlodo edicional de
17 horas, El resultente metacrilato de poli-s-tetra-
fluorodicloroisopropilo se recuperé en forma de séli

do claro blanco scuoso y duro. Este polimero sélido
5. @e disolvié luego en acetona y se recuperd mediante
la adicifén de la solucibn acetbnica a metanol, un mg
terial no disolvente. Se recuperaron 8,7 partes de
metacrilato de poli-s~ietrafluorodicloroisopropilo -
en forma de polvo blanco £inemente dividido, seguido
10, de secado bajo vaclo durante 24 horas.
N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza -
del invento, as{ como la menera de reslizarlo en la
préctice, debe hacerse constar que las disposiciones
15. enteriormente indicadas son susceptibles de modifica
ciones de detalle, en cuantc no alteren su principio
fundamental. Tembién se hace constar que el invento
corresponde a une solicitud de patente presentads en
Estados Unidos de América con fecha 28 de Getubre de
20.  1.963 bejo los ufimeros 319.546 y 319.590 acogiéndose,
por lo tento, a los beneficios que conceden los Con—
venlos Internacionales en vigor y siendo lo que cong
tituye la eseucia del referido invento y por lo gque
se solicita Patente de Invenciln por 20 sfios, en Es-
25.  pafia, "Procedimiento de preparacidn de compuestos -
ecrilicos fluorados", caracterizdndose por 1o siguien

tes

12.- "Procedimientc de prepsracidn de

compuestos acrilicos fluorados" de férmuls

30,
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HC =0C=-C= 0~ CH(CF Y)
2 2 2

en la gue R es hidrégeno o metilo e Y es cloro ©
fluor, caracterizado porgue comprende la reaccibn

de un alcohol fluoredo de férmula
HO - CH(CF Y)
2 2

con #cido acrflico o metacrflico o su cloruro hci-
do, enhfdrido o ester metf{lico, a una temperatura
comprendida euntre el valor smbieunte y el punto de
ebullicidn de la mezcla de reaccifn, asproximadamen
te, y la recuperacibn del resultante compuesto ' -
gerilico fluorado.

28 .~ Procedimiento, seglin la reivindicg
cibn 18, caracterizado, porque la reaccidn se 1le-
ve a 68bo en un disolvente inerte.

32 ,- Procedimiento, segin las veiviundi-
caciones 12 § 28, caracterizado, porque se emples
un catalizador de esterificacidn.

48 .~ Procedimientc, seglin les reivindi-
caciones 28 § 32, caracterizado, porque se emples
piridine como disolvente o catalizador de esterifi
cecibén o como ambas cosas.,

58 .- Procedimiento,ds preperacibn de un
polimero azcrflico fluorado, caracterizado, porgue
comprende le homopolimerizacién de un compuesto de

cualquiera de las reivindicaciones 12 a 428 por -
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62.- Procedimiento, segin la reiviadica

calentamiento.

cidn %2, caracterizedo, porque se emplea un catalize-
dor de polimerizacién perbxido orgénico.

T8 e~ Procedimiento -de preparacibn de ua
polimero acrilico fluorado, caracterizedo, porgue com
preude la homeopolimerizacidn de un compuesto de cual-
quiers de las relvindicsciones 18 a 48, por radiescién
ectinica,

88 ,— MProcedimientc de preparacibn de -

compuestos acrilicos fluorados"; tal y como queda -
substancialmentie descritpy en la preseate Memoria.

Lsta memorig consta de dieciseis hojas -
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