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Este invento ses refiere a un procsdimien~
o para slaborar perfluorolefinas empleanic tetrafiuor-
otilono gomo punto de partidam, en particular perfluor-
olefinas no saturadas internamente y de cadena ramifi~
cada que gon oliglmeros de tetraflnoretilenc.
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Tos compuestos orginicos polifluorados
ouyaas nolémlas se couiponan de cadenas de grupos
> Oﬂ‘a gue terminan en otros grapos halogenados o
haldgenos, como por ejemplo = 0‘1'3, -0013; -31’5 v
=01, tienen diversas utilidades como, por ejemplo,
sk empleo como disvlventes térmicamente estables,
fluidos dieléotricos y refrigerantes evaporables.
Los compusstos relacionados con éstos, en 105 que
las cadenas terminan en grupos funcionales, por ejemw
plo carboxilos, asi oomo sus derivados, tienca una gran
utilidad por sus propiesdades para produclr varliacige
ges on 1a tensifn interfaclal o. tensifn euperfidfel
de dos cuerpos. » e
81 fuera posikle partlendo del tatta-f-'
fluoretilenc preparar olefinas con cadenas de carbpe
no de cuatro o més &tomos we dimponiria de COmpUSHE~
tos fitiles en potencia como liquidoa téraicamenta e~
tables, fluldos diéleciricos y refrigerantes evgfﬁ’drq-
bles y como miterinles de partida psra la prapm:tén
de perfluorfcides y ofros compusstos semejantes oon
propledades muy valiosass El objeto del invento pré-
gente es elaborar las citadas olefinas parilendo del
tetrafluoretilono.

Ast, segfn nuestro lauvento, proporcionamos
un procedimiento para ls elaboracidn de perfluorclefi-
nas no saturadss internamente y ramificadas gue aon.
oliglmeros de totrafluoretilenc, cuyo procediniento
comprende las operncionss do poner en contacts tetra-
fluoretileno con uno o més fluoruros de potasio, ru=

bidlo, ceslo o do un radleal de amonio cuaternario en
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coniloiones ankidras y recupesrar dichas perfluorcle~
fines »0 saturadas internumente y ramificadas.

1 invento proporciona tsmbién perfluor-
olefines no saturadas internaments y ramifiocadms, de
novedad, que son oliglmeros de tetrafimoretileno oon
la férmula general (C, 1'4)11 on la que n es un nfmero
entero igual o superior a 4. '

Ia reacclfn se lleva a ocabo de una forma
conveniente a temperaturas de 208C g 1T702C en presen~
c;a de un disolvente ipnerts y, preferiblemente a tem-
peraturas conprendidas entre 50%C y 15020, dependien-
do de) flior y el disolvante emplaéﬁoa. Pambidn se pue~
de realizar la reaccidn en susencia de un disolvents,
aunque resulta benos conveniente, por ejemplo a thmpe-
raturas de hapta TOORC con fluorurs de potasio cr'ﬁn-
rurc de cesio o a temperaturas de aproximadaments 15090
8 unos 20020 con fluoruro de tetraetilamonios. Supone
una ventaja incluir ums pequeffa proporeifn de un}:!.n-—
hibidor de rediosl litre en el dispoaitivo de la reac-
eifnyoomo por ejemplo del 0,1 al 0,50% en peso del |
tetrafluoretileno de o-pinene, para inkbir 1s pbli-
merizacién de radical libre del tetrafinoretilenc.

En sata Memoria, con ol término Lluoruro
de potaaia; rubidi;u 0 ceslo me qﬁiam abarcar no sola-
mente los fluoruros normales K¥, RbF y Cef aino tam
bién Yoo fiuoruros de Golde de potasio, yubidio y ce«
slo, vomo por ejemplos EF.HF, CsF.HF, y las sales de
fluor que aean fuentaa de lones de fluoruro, como por
ajemplot Llnorsulfinastoe Ksozr y a‘sozr. e dan como
ejemplo de fluoruros de amonio cuaternarioc et fluoruro
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de tetraetilamonio yfluoruro de tétrametilwonio.
Tembidn se puedenmamr los fluorurocs de tetraslquil-
amonio que contengan diferentes grmpos alquilicom en
la niama moléoula, como geimismo los fluoruros de amo-
nio custornario gue contengan ambos grupos alquil y
aril. la proporcidu de fluoruro emplesda generalmente
en la reaccién es del 0,10 al 15% en poso del tetra-
flnoretilenc. 7

Los disclventes apropiados comprenden
dimetilforpamidn, Nemetil pirrolidona, hexametilfog-
foramida, dimetil sulfdxido, los Ssteres Gimatilicos
de etilen glicol y de diatilen glicol. Ia cantidad a
omplear de disolvenie no es critica pero es preferi-
ble que sea suficlente para que mantenza el fluort}::-o
en una suspensidn bien agitada. E1 fluorursc debeprs,.
gor Arido siendo preferible que los fluoruros inso-
lubles se encuentren finamente dividicios como por 1
ejemplo por molturacidn a bolas. J-

La reacoibn pusde llevarse a cabo g’-gqal-
quier preaidn conveniente, preferiblemente a una ‘ pre=-
eifn por encima de la atmosférica aungue no es del
todo necesario. ¥ resccin se completa normalmente
en un periodo de 1 a 12 horas en el punto mis eleva-
do0 de los limites de temperaturs, perc en el oiro oxe
tremo deberd prolongarse durante mds de 12 horas. Son
preferibles perfodos més cortos de reaccifne

Las porfluorolefinas de novedad del in-
vento, que dencminamos oligdmeros de tetrafluoretile—
no, no sox compuastos de cadena recta y no posaen una

insaturacidn terminal, Por el contrario, aon ramifica-
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dos e lnternumente insaturados. Tienen la férmula
smpirica (621"‘4)n, en la que n es un nluors entero
izual § superior a 4. En el néximo rendimiento del
procedimicnto de) invento se forman mguellos en los
Je que n ea de 4 u 7y es docir tetrimeros, pentémerss,
bexéreros y heptémeros, pers los productos en los que
n es superior a 7 se forman en el rendimiento mis ba~
jo. Ia evidencla disponible por los experimentos roa-
lizados no permite presentar una £6rmula estructural
10 precisa para cada unp de los eligbmevos, pero ess ovi-
dencin ha demostrado que dichos eligbmeros no se haw
1lan saturados internsmente y contienen una alta pro-
porcidn de grupos CIP3 de los que se evidencia que las
moldculas son ramificudas. Zos principales componsn-
15. teB de la fraccibn teirdmera, pentémera, hexdmera y
hepténera de 155 productos de la resceidn se han se-
parado de la misma por cromatografia en fass de vapor
¥y o0 han sometido a investigacidne. El anéliels elenen=
tal ha demostrado que cada uno de ellos tlens la £6r-
20, mula empirica (C,F,), y las deterninacionss de 1a den-
pidad del vapor hen demogtrado que n es 4, 5, 6 y 7 res~
pectivamante, los andlisis espectrogrifiocos de 1a masa
de cada oliglmero han mostrado la presencia de una al-
ta proporeidn de grupos 01’3 ¥ 80lo sme han observado
25« picos de masa débiles del 16n precursor« las observa-
ciones realizadas dol espectro por resonancia magné-
tiea nuclear han confirmado que las moléculas son ra-
mificadas. Ios oligbmeros resicten la oxidacifn me~
diagnte potasio acuoso ¢ permanganatos de sodlo pero
30 e oxldan nediani;e permanganato potdsico en acetona
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dando pequeiios fragmentos tales como GF3H ¥y CFscPQCOOﬁ.

Todavia no se comprende plenamenie sl meca-
nismo gue conduce = la formacidn de los olizémeros pero
es posible que el tetrafluoretileno reaccione con un
anidn de pentafiuoretilo para dar un aanidn adicional
que isomemerice y luego experimente una reaceidn adi~
cional con el tetrafluoretilenc. lesarrsllindose de
este modo, el anidn puede perder un idn Jde fluoruro en
una etapa apropisda para producir un aligdmero. De esta
forma, la estructura del pentémerc podiria sers

?FB ??3

OF y=CF ,»CFuCn0=(T ,=CT

g OT={=0=CTg=0hy

GF3

que no es incompatible con las evidencias guimicas y

3

fisicas obtenidas y & la que se pusde llegar por for-
macién de un anibn y su isomerizacidn segln se ha pos—
tulado anterlormente.

Bl ianvento so iluastra medlante los ejemplos
1-15 y 17=19 « El ejemplo 16 es un experimento de com-
paracifn en el que l& reaccibén se 1levd a cubo sin
gue se hallara presente en elle ningln fluoruro, pu-
d1éndose ver que no se formaron oligbmeros. Los ojem=
plos 4=16 so resumen en la tablae
Ejenplo 1 -

Se destilé tetrafluoretileno (20 gms) en
un autoclave que contenia dimetilformamida aphidra
(50 ml.) y flucruro potdsico anhidro (2 gms.). inton-
ces go calentd el sutoclave a 150¢C sometliéndolo a agi-

taoisne AL cabo de tres horas 1a presidn interna habla
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descondido de 24,6 kg/om2 a 1,75 kgfem2. intonces
el contenido del recipiente se separd en una capa
inferior de color amarillo pdlida y otra superior
oscura. La capa inferior (13 gms.) ve lavbd con agua,

Sa se desecd y destild para obtenor una fraccibn de per-
fluorolefing mezclada cuya temperatursz de ebullicibn
era en términos genersles de 110%C a 1302C y quo ex—
hibid una insaturacidn en 1s regidén infrarrcja a 6,1
nicras (1640 cm.™%).

10, Ejemplo 2 -

Se somete a presidn, a temperatura ame
biente, en un autoclave que contenia dimetilformaniia
anhidra (200 nl.) y KF anhidro (6 gms), con tetra-
fluoretileno, a 14,61 kg/cn2. Lntonces se calentd la

15 mezcla & 130%C sometidndola a agitacifn. Al cubo de
24 horas la presibn habla descendids en el autocleve
de 24,6 kg/on2 a 5,62 kg/om?. kEn csta etapa po some-
t16 a prosibn el autoclave con tetrafluocretilenc a
24,6 kg/om2 y se continud con lu reaceibn. Despuds

20 de transcurridas otras 3 horas ge volvid a presisuer
el anutoclave a 24,6 kg/om2 y al cubo de otraz 3 ho-
ras se 416 por terminuda la reaceibn. Sntonces sy se-
purd la capa inferior de la capa de dimetilformanida.
Después de lavado con ugua y deseoado so obtuvieron

25 6V ems de perfluorolefinag, cuyo punto de ebulliclén
se encontruba entre 1109=13020,

Llewplo 3 ~

Se molieron en un molino de bolas duran-
te 12 horas flururo de ceslo &rido (5 gns), dimetilfor-

3Ue manida frida (150'm16) ¥ »=plneno (0,10 gus)e untonces
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pe trasladd la mszcla a un autoclave soco de acero
inoxidable de 500 nl con agitador que se barrid con
nitrd.eno soco. La mezcla de la reaccidn se azitd y
calentd a 602C y se sometid a presidn el autoclave
con tetrafluoretilens a 3,51 kg/em2. Ocurrid una
resccibn exotérmice y la tenperatura se alevd a 70:C
por 1o gque 1z presidn descendid hasta ulcanzar la at-
mosférica aproximadamente. Se volvid a presilonizar
el sutoclave repetidag vecss con tetraflnoretileno
cada vez gue descendis la reaccidn exotdrmica lhasta
que se hubo cargado el autoclave con un equivdbnte
de 24,6 kg/om2 en cada nueva compresiéne

Al cubo de 4 horus de segunir este prc-
codiniento, en cuyo moments la calda de presidn cou~
nulada habia alcanzado los 84,36 kg/em2, se enirid
el autoclave ¥y se descargaron los productos. o ac-
pard la capa de oligmero del disolvente, se lavé
con un poco de dimstilformasnide, despuds con sgua
¥y finalmente se deseed mediante aulfato sbdico ane
hidroe

Se destild la mezela de oligzdmero

(250 gms) y se recogleron las siguientes fracclones:

(1) bepte < SORC 2.3 g
(11) 90 ~ 5290 2740
(141) 92 - 13020 2240
(1v) 77130 - 1320¢ 115.0
(v) > 1329C 8040

Ia fraceifn (ii) era principalmente el
tetrénoro (02F4)4; 1a fracoibdn (iv) principalmente el
pentfuoro (C,¥,)y; misntras que 1a fraccién (1i1) era
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una nezcle de tetrdmero y pentémero. La fraccifn
{v) era principalmente el hexfmero (02?4)6. hepté~
nero (02F4)7 y oliglmerce mbs altos.
Ejeuplos 4 -~ -

En la Tabla se resumen los resultados
da 103 experimentos en log que eutin basados estos
ajemploos Ios reactivos se cargaron en un autoclave
de acers inoxidable de 500 ml y la reaccidén se 1lsvd
a cabo de una manera similar a la descrita en ol Ljem=
pls 3. En todos 1loo experimentos el peso del fluoruro
fuf de 5 gms. y 1 volumen del disslvente de 150 ml.
excepcidn hecha del exparimento 16 en el que no hahla
presente fluoruro y en los experimentoe 10 y 14 er Y08
que el volumen del disolvente fué de 100 ml. Diglima,
el disolvenie usado en el experimento 14 es el dime-
ti18ter de dietilen glicol. En los experimentos 14 y
15, respectivuamente, tuvieron lugar extensas rezcclo-
nes secundarias o purisitas entre el tetrafluoretl-

leno y la diglima y el dimetoxletano.
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Tablasa
:E:xpt. Biaolwnte‘: Pluoruro Tempera{:ura.; Tiempo en Cailda toial Gramos de
; eC t  horas  de presibén . oligdmeros
z ; .. kgs/m2 - formados
s| wF o 80 | 6 0505 . 265
51 KF 125 5 6 56125 140
6 " B 1w 6 L3505 100
7 " KF JHT 135 | 6 P 35'15 115
8 “  KSOF 40 4 L 282 85
9 "0 oesOF 10 | 4 L 21009 70
10 no L ogR 60 i 1 P T34 220
1| wme . v | 10 | 4 56125 235
12 DIESO " 100 i 4 4215 110
13| me | o 100 | 4 8437 . 230
| v | 120 \ 6 5625 80
15 DUE % " 120 6 4215 60
16 | R | 150 l 4
En la tablas
DYF represents dimetilformamide
TP ®  Nemetil pirrolidona
DHSO " Qimetil ewlf6xido
5« 211 " hexametilfosforamida
DG " diglina

DUE " 1,2=-dime toxiatano
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Ejemplo 17 -

Este ejemplo {luatra una rescecidn o pre-
uibn atmosfériocs. Se burbujed tetrafluorstilenc a
presién atmoaférics por una lechada vigorosamente
agitada de flururo de oceslo (10 gms) en dimetilfor-
mamida (100 ml) a 1209C. Se recogid una pequefia oan-~
tidsd de un 1iquido inocoloro como capa inferior y se
fdentifid mediante cromatografia en fase de vapor y
anflieois del egpeciro por asbsoreibn de iafrarrojo co-
mo una wezele de oligdmeros ((!21‘4)n en la que n era
de 4 n 6.
Ejemplo 18 -

S¢ pand tetrafluoretileno por un lechs
estition de flururo de cesio contenido en un tubo de
acero inoxidable a TOO%C. Entre los productos de 1euc—
cién o mesclaron perfluorbutenos formados por piro-
lieis de tetrafluoretileno y una pequaiia cantidad 44
un 1figuido ouyo componente principal identificd como
el totrimero (021" 4) 4 mediante nedidas de espesctrogra-
fia de la masa.

Ejemplo 19 =

Eate ejemplo flustra una reaccidn bajo
presidn en susencie de digolvente. Se destlld te-
trafluoretilenc (20 gms) sobre flururo de tetrastile-
anonio &rido (2,5 gms) contenidos en un autoclave
seoo de 50 ml. a ~80%C. Entoncos se calentd lenta-
mente o) autoclave a 1502C y se mantuvs a esta tem~
peratura durante 4 horas. Después de dejarlo enfriar
a la temperatura smbiente, se Jdejd escapar a la at-

mdsfora o1 totrafinoretilensc sin reaccionar. Zn el
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autoclave gquedsron unos 2,0 gme de productos liquides
que reaultaron cer una meszcla de oligbmeros de tetra-
fluoretileno consistentes principalments en el tetrd-
mero y pentémero.
E O T A

Degerita sulficlsntements la naturaleza
del invento, asi como la maners ds realizarlo en la
prictica, debs hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptiblos de modifica~
clones de detalls sn cuanto no slferen sa priucipio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponds a uns Sollcitud de Patente presentads-on
Inglaterra n? 14992/65 de 8 de sbril de 1965 acogidn-
dose, por lo tanto, a los beneficios que conceden los
Convenios Internaclionales en vigor, siendo 10 que cons~
tituye la esencla del referideo invento y por 1o gue
se gsolicita Patente de Imvencifn por 20 afios ea Ze~
paiia: "PROCEDIKIEETO PARA ELABORAR OLIGOREROS DE TETRA
FLUORBTILENO"; caracterizéndose por 1o sigulentes

18 ~ Procedimiento para elaborer o}ig-
meros de totrafluoretllenc de fémula general (0‘21?‘ 4);1!,
en ia que n es un nimero eantexro comprendido entre 4 y
Ty que estém formados por perfluorolefinas no saturadas
interiormente y ramificadas caracterizado porque oom=
prende lap opersciones de poner en contacto tetrafluor-
etileno en condiolones anhidras con una fuente por lo
menos de fluorurc elegida de fluoruros de potaslo,
rubidio y ceslo y radicales de amonio cuaternario,
fluoruros de &cido de potasio, rubidioc y cesis, y sales

ds Llfior gue pean fuantes de iones de fluorure; y reod=
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perar dichas perflucrolefinas ramificadas no saturs-
das internamenta.

28 - Procedimiento segin la reivindice~
elfn 18, oaracterizado porque la reaccidén se desarro~
11a 8 una tanperatura de aproximadamente 208 g 1702C
en presencia de un digolvente inerte.

3% « Procedinmiento segin la reivindica-
eidn 20, caracterizade porque el disolvents inerte se
oligo de: dimetilformarida, dimetil sulféxido, N-motil
pirrolidons, hoxametilfosforamida, dimetiléteres de
etilén gliocol y de dietildn glieol.

4% - Procedimisnto segiin cualquierz
de las relvindicaciones 1% g 38, caracterizado porque
la proporocidn de fuente de flnoruro en el sistema de
la reaccidn es del 0,10% al 15% en peso del tetra-
fluoretilenoc. |

5% «~ Procedimisnto segin la reivindi-
caclén 18, caracterizade porgue me pons en contacto
tetrafluoretileno a una temperatara de 50RC g 15092C
con una cantided comprendida entre el 0,10 al 15%.
en peso de fluoruro de cesio en presencia de dimetil-
formanmida.

68 = Procedimiento segin cualquiera
de las relvindicaciones 1% a 5%, caracierizado porgue
1s reaceifn se lleva a cabo a presidn superior a la
atmostérica.

7% - Procedimiento para elaborar
oligbmeroa de tetrafluoretilenoc, tal y ocomo gueda

gubstancisimente descrito en la presente Nemoria.
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