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Esta invencidn proporciona los nue—
vos compuestos l-cloro-2~cloro~formilexafluorcyclopent-~
l-eno y l-cloro-2~cloro-formiloctafluorociclohex=l~-eno,
los cuales pueden ser representados colectivamente por

5. la férmuls
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Estos nuevos compuestos tienen utvi-
lidad como solventes y auxiliares de cierre para pelim
culgs de copol{meros de trifluorcloroetileno y fluoru-
ro de vinilideno. DPor ejemplo, cusndo una solucidn sa
turgda de dicho polimero en uno de los compuestos nue—
vos, es puesta entre las superficlies de las peliculas
para ser cerradass, se alcanza una fuerzg de cierre sug
tanciglmente mayor de aguella lograda para la pelfculs
no tratadas, a las mismas temperaturas de cierre. Una
temperatura menor de 2042C, puede éer usada para cie -
rre efectivo de 1lg pelicﬁla trabtada, en tanto, que tem
peratures mayores que 2042C, son necesarias para cerrar
efeotivanente la pelfoula no tratada. La peliculs no
tratads generalmente se funde antes de alcanzar una ten
perature suficientemente alta pars producir una fuerza
de cierre equivalente a la alcanzada por la pelicula -
tratada.

De acuerdo con la infencidn, los nue
vos compuestos mencionados anteriormente son preparados
por cloracidon, mediante radisccidh actinica a una tem-
peratura de por lo menos cerca de 702C, de un compucs-

4o de formula
C.CL
(OFE)n

C.OCH;
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en la cugl n e5 3 & 4., Bs sorprendente y comtrario

a 1o que podia esperarse que los compuestos de cloro
formil lleguen a formarse a causa de la estabilidad
inherentes g los eteres fluorgdos, los cuales son ~
generalmente compuestos estables no reactivos. Serda
de esperar que en los radicgles libres de eteres flug
rados estables, el reagrupamiento y cloracidn de -
grupo metoxi por un gcido de cloro no se efectuarfa‘
sin lg pérdida de dtomos de carbono.

La naturaleza precisa de la reac=
cidn, esto es, el mecanismo de reagrupacion del radi..
cal libre, no se conoce. La estequiometria puede =

ser representada por lss ecugciones sigulentes:

/Cch /CoCl

(CF,) + 0Ly (CFy) + 3HC1

\C.OCH3 \ 0.COCL

La reaccidn puede llevarse a cabo
en un recipiente de vidrio ordingrio, de borosilica~-
$o; con todo, ung eficiencig photénica nas alta, pue
de ser obtenida usando un recipiente hecho de cuarzo
o vidrio de silice-glta., E1 recipiente de reaccion
puede ser equipado opcionalmente con un tubo de inmer
sion de admicion de gas, un condensador, un agitador,
un termométro y medios de calentamiento.

Los mgterigles inlcigles, l-cloro-~
2-metoxy-hexafluor-ciclopent~l~eno y l-cloro-2-metoxi
octafluor-ciclohex-l-eno, son 1liquidos a temperaturss

ambientes. EL l-cloro-2-metoxioctafluor-ciclohex~l-
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eno es un compuesto nuevo preparado por el procedi-
miento descrito en una patente de los mismos solici-
tantes, presentada con lg misma fecha de ésta.

Uno de los naterigles inicigles -
mencionado mas sdelsnte como "eteres" es introducido
en el recipiente de reaccion. El ges de cloro, se -
hace pesar a traves del eter en una cantidad suficien
te para proporcionar un ligéro exceso de cloro dursn—
te todo este tiempo. Este ligero exceso, no es un re
quisito indispensagble de la reaccién, pero es deseahle
porque, un deficit en el gas de cloro gumenta el tiem
PO necesario para completar la reaccidn. ILa vela de'gaﬁ
de cloro eter, puede ser de 0,5 g 5 moles de gas—cloro
por mol de ster, y es de preferencia de 2,5 a 3,5 mo-
les de gas~-cloro por mol de eter. ILa presenciaz de un
exceso mayor de gas-cloro que el indicado en dicha -
anplia variacién, no tiene efecto conbrario sobre 1la
reaccidn, pero no auments el rendimiento. EL gas de
cloro es generalmente pasado a través del eter en una
cantidad, en la cuagl hay una utilizacidn eficiente de
cloro, esto ez, una cantidad en que una porcién insig
nificante de gas-cloro que no ha reaccionado es elimi
neda del recipiente de reaccidn.

Simulteneamente al pasar de gas de
cloro a través del eter, la mezcls de resccidn debe —
ser expuesta a radiacion actinica. La radiaceidn acti
nica es definida como radiaccidn electromagnética o ra
diaceidn de particulas que afecta a cambios quimicos,
estos es, cualquier forma de luz que efectue reaccidn

guimica, %tal como, Luz del 8ol ordinaria, luz ultra -~
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violeta, luz incandescente comercial, y luz fluores-
cente. La formg preferida de la radiaccion actinica
es la luz ultravioleta. Cualquier lampara de arco de
mercurio comercial o lampara de Sol es satisfactoria
para proporcionsr luz ultravioleta. ILa intensidad -

de lg luz usada no es critica en este proceso; sin -

1N

embargo cuanto mayor seg la intensidad, tanto més-s
pidamente proceders la reaccion.

La temperaturs de la reaccion de--
be ser por lo menos de T09C., y es ordinariamente - -
del orden de 702C, a 4008C., de preferencia 1302C. a
1802¢. El 1fmite superior de temperatura queda deter
minado en la préctica por los puntos de ebullioiénidé
la mezcla liguida. Sin embargo, la reaccidn puede -
efectuarse a temperaturas mas altas, por encimg de -
4008C., en fase de wvgpor.

El tiempo de reaccidn puede deter
minarse midiendo la cantidad de gas clorhfdrico eli~
minado. Usando csta determinacidn, la resccidn con-
$inua hasta que 1,5 a 3 mols de scido clorhidrico ha
yen sido elimingdos por cada mol de eter, y de prefe
rencia, continua hasta que de 2,5 g tres moles de é@i
do clorh{drico, por mols de ete?, hayan sido eliming
dos. -Cuanto mayor sea la proporcion de geido clorhi
drico para cter, tanto magyor sers el rendimiento del
producto deseado. EL tiempo de reasccidn dependiente
de los factores varios ya expuesitos,

Rl proceso puede ser llevado g ca
bo fento bejo presidn otmosférica, sub-atmosférica o

. . ! .,
guper-gtmosferica, pero la presion atmosferica es pre
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ferivle y nés préctica. Es preferible que la zimog

féra se encuentre exenta de gire o oxigeno, los cug
les pueden ser expulsados por el gas de cloro, 0 -~
rueden ser eliminsdos inicialmente del recipiente -

5, de reaccidn expulsendolos por medio de un gas iner-
te, %al, como el nitrdgeno.

EL producto, cue es un liquido, =
es ‘tipicamente retirado de le mezols de reaccién des
pués de haber acabado ésia, por destilscidn.

10, Los ejemplos siguientes ilustran
la invencion. Portes y porcentajes son en peso.

BEJELPLO 1

U frasco de vidrio de borosilica
to de 3 cuellos y capacidad de 1 litro, equipsdo con

15; wn tubo de inmersidn de admision de ges, un agitador,
un termométro, y un condensador, fué cargado con 245,5
partes de l-cloro-2-metoxihexafluor-ciclopent-l-eno.
El gparato fué construido de tal manera que, los gases
que abandonan el condensador pasaron primergmente a -

20, través Ge un purificador de agua, después g braves de
un purificador conteniendo 10% de hidroxido de sodio
diluido. 200 partes de gas Ge cloro pasaron, dentro -~
del frasco, g través del tubo de ndmisidn de gas du—
rante 27 horas, y en todo este tiempo el frasco fué

o5, irradisdo por una lamapera de Sol artificial (R.S.)
(250 W) de la Gencral Eleetric. ILa lampara de Sol -
fué colocada a 25,4 mm del frasco. ILag temperaturs -
del frasco se mantuvo entre 1302C y 150°C, Fueron =
eliminedes 101 partes de acido clorhidrico y se obtu

30, vieron 127 partes de l-cloro-2-cloroformilhexafluor-



ciclopent-l-eno (punto de ebullicidn 126~1292C) por
destilscidn. EL porcentaje de gas de cloro calcula

do por C CL,F0 fué 26,0%. El porcentaje de cloro

6
encontrado por el andlisis del producto fud 25.9% -
5. EJENPIO TI

Un frasco de 3 cuellos de 1 litrq
dec%mmdw,emummocm1m1hmodeimmmﬁ&1@wa
admisidn de gas, un agitador un termométro, ¥ oondég
sador fué cargado con 240,5 partes de l-cloro-2~-meio

10, xihexafluorciclopent-l-eno. E1 aperato fué constiui
do de tal manera que los gases dejando el condensalor,
pasaron primero por un purificsdor de agua ¥ después
a través de un purificador conteniendo 10% de hidro-
xido de sodio diluido. 200 partes de acido clorhi-

15, drico fueron introducidos dentro del frasco a tramés
del tubo de inmersion en 8 horas, durente las cuales
el frasco fué irrsdiado con lampara de Sol (R.8.) -
(250 W.) de 1la General Electric. TLe ldmapara fud -
puesta a 2,5 om., del frasco. ILa temperatura de la -

20, mezela de repccion fué mantenida dentro de 130 a 1402C.
Pueron eliminadss 98 partes de acido clorhidrico. Ia
destilacidn de la mezcla de reaccidn, dié 96 partes =
de l-cloro-2-cloroformilhexafluorciclopent~l~eno,

EJENPTO LTI

25, Un frasco de 3 cuellos de 500 ml,
de capacidad, equipado con un tubo de immersidn de -
gdmisién de gas, un termométro y un condensador de -
reflujo fué cargado con 13 partes de l-cloro-2-meto-
zioctafluorciclohex~%~eno. EL aparato fué construi-

30. do de tal maneras que los gases al abandonar el conden
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sador pegsaron primero por un purificador de agua y

despuds a través de un purificador conteniendo 10%
de hidroxido de sodio diluido. 113 partes de ges
de cloro fueron introducides en el frasco s través
5. del tubo de inmersion, y mientras el conbenido fué
irradiado, durante 7 horas y medis con una limpara
de Sol (R.S,) (250 W) de Generagl Electrie, situado
a 2,5 cm del frasco. ILa tempergtura de regocion -
varid de 154 a 171.8C. durante este periodo. TFue~-
10. ron eliminadss 47 partes de acido clorhidrico. La
destilacidn Gi0 53 partes de l-cloro-2-cloroformil
octafluoriciclohex-l-~eno, (punto de ebullicidn 1352C)
El porcentsje de elementos calculsdos por 07012F80
ué 26, 1% ¢, 21, 8% Cl, y 470% F. Por analisis se
15, encontrod que él producto contenia 26, 3% C, 22, 4%
Cl, y 48, 0% T,
BIEMPLO IV
l-cloro~-2=clorformilhexafluorci=-
clopent-l~-eno y l-cloro-2-cloroformiloctafluoreiclo
20, hex-l=-eno fueron probados como guxiliagres de cierrs
para pelicula termopldstics compuesta de un copoli-
mero de cerca de 96% de triflurocloro etileno y cer
ca de 4% de fluoruro de vinilideno. Soluciones sa-
turadss de este copolimero fueron preparadas por re
25, flujo separado de l-cloro-2-cloroformilhexafluorci-
eclopent-~l-eno y l-cloro-2-cloyformiloctafluorciclo-
hex~l-eno con dicho film o peliculs, enfrisndo las
nezelag a temperatura ambiente y decantando las so-
luciones del film no disuwelto., DLa fuerza de los cig

30, rres preparados por medio de estos, cerrando 2 de ectos



films juntos, empleando la solucidn en comperacidn
con lg fuerza de los clerres preparados, cerrando
dos Qe estos films juntos sin usar les solucién -
aparece en el cuadro I, Se utilizd una iniciacidn
De de cierre por calor.
CUADRO I

Temp Presion Tempergtura  Peso para -
¢ ¢, Kg./em2 de manejo -  efectuar ro

sesundos . tura.
films cerrados por
calor sin el uso -
de la solucion, 191 2,1 3 &£ 10

films cerrgdos =~

por calor con una

solucion de l-clo~-

ro-2-cloroformilhe

xafluorciclopent—l—

eno. 191 2,1 3 1355
films cerrados por

calor con una So-

lucion de l-cloro-

2~cloroformilocta— _
fivoreiclohex~l-eno 191 2,1 3 <<1810

La fuerzs de cierre fué determi-
nada aplicando el peso indicado (peso para efectos
de rotura) pars romper g 6,5 cm2. superficie de films
cerrado, Tlims cerrados por calor, usagndo los nue-
10, vos solventes, rompieron lejom del‘punto del grea sg
1llada. La temperaburs en °C fué la temperatura de -
cierre usada. Ia presidn en kg./cm2 fué la presidn
~de cierre., Il {iempo de manejo, en segundos es defi
nida como el tiempo en segundos durante el cual el -
15, calor y la presidn fueron gplicados para producir el

cierre.
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Descrita suficientemente la naturg
leza del invento, asi como la maners de realizarlo en
lg préotica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de modi-
ficgeiones de detalle en cuanto no glteren su princi-
pio fundamental., También se hace constar que el in=-
vento corresponde a una solicitud de patente preseunts
da en Norteamerica con fecha 28 de febrero de 1.964 ~
bajo el mimero 348.274, scogiéndose por tanto g 1os -
beneficios que conceden los Convenios Internacionales-
en vigor, siende lo que constituye la esencia Gel re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de In
vencion por 20 aiios en Espaiia sobre: "PROCEDIMIBITO -
IE OBTENCION DE DERIVADOS DE PERFLUORCLOROCICLOALQUE-
NO"; caracterizandose por lo siguiente:

A 12,~ Procedimiento de obtencion de
derivados de perfluorclorocicloalqueno, caracterizado

vorgque el compuesto de formula:
CCl
(CFy)y
CeCOCH3

donde n es 3 0 4, es clorado en presencia de radiac-
cidn actinica g una temperatura de por lo menos T02C,

para producir un compuesto de fOrmulas
CCL
(CFy),

Cocl
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28 .- Procedimiento de geuerdo cbn -
lg reivindicacion 1, caracterizado porque la cloracidn
se efectua en presencia de luz ultravioleta g una tem-
peratura de 1302 g 180¢C,

38,~ Procedimiento de obtencidn de
derivados de perfluorclorocicloalqueno, tal y como que
da sustanciglmente descrito en la presente Memoria.

Bsta Memoria consta de once hojas -

. 4
eseritas a maguina pOy una sola cara.
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