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Este invento se refiere a na procedimien­
to para elaborar perflaorolefinas empleando tetraflnor- 
etileno como panto de partida, en particular perílaor- 
olefinaa no aatorádas internamente y de cadena ramifi- 

5* cada qne son clig&aeros de tetraílnoretileno.



Los compuestos crónicos polifluorados 
cuyas moléoslas se oomponen de cadenas de grupos 
\ CFg que terminan en otros grupos halogenadoa o 
halógenos, como por ejemplo - CF^, -OCl^, -SF^ y 
-01, tienen diversas utilidadea como, por ejemplo, 
eu empleo como disolventes térmicamente estables, 
fluidos dieléctricos y refrigerantes evaporables.
Los compuestos relacionados con éstos, en los que 
las cadenas terminan en grupos funcionales, por ejem­
plo carboxiloc, así como sus derivados, tienen una gran 
utilidad por sus propiedades para producir variacio­
nes en la tensión interfacial o tensión superficial 
de dos cuerpos.

Si fuera posible partiendo del tetrao 
fluoretileno preparar definas con cadenas de cSrpp- 
no de cuatro o más átomos me dispondría de compues#- 
toa átiles en potencia como liquidos térmicamente es­
tables, fluidos dieléctricos y refrigerantes evapora­
bles y como materiales de partida para la preparación 
de perflaoráoidos y otros compuestos semejantes con 
propiedades muy valiosas. El objeto del invento pre­
sente se elaborar las citadas definas partiendo del 
tetraflaoretileno.

Así, segám nuestro invento, proporcionamos 
un procedimiento para la elaboración de perfluordefi- 
naa w  saturadas internamente y ramificadas que son 
digómeros de tetraflaoretileno, cuyo procedimiento 
comprende las operaciones de poner en contacto tetra- 
flaoratüenc con uno o más fluoruroe da potasio, ru¡- 
bidio, oeaio o de un radical de amonio cuaternario en



condiciones azhidras y recuperar dichas perílaorole- 
finas mo saturadas internamente y ramificadas.

El invente proporciona también parfluor- 
olefinas no sataradas internamente y ramificadas, de 
novedad, qae son oligímeros de te traf lacre tüeno con 
le fírmala general (Cg #4)3 en le qae n ea un número 
entero igual o superior a 4*

le reacción aa lleva a cabo de ana forme 
conveniente a temperaturas de 20* C e 170* C en presen- 
eia de an diaolvente inerte y, preferiblemente e tem­
peraturas comprendidas entre 500C y 15030, dependien­
do del flúor y el disolvente empleados. También se pue­
de realizar la reacc&ín en ausencia de an disolvente, 
aunque resulta menos conveniente, por ejemplo a tempe­
raturas de hasta 700*0 con fluoruro de potaaio <r fl&- 
ruro de cesio o a temperaturas de aproximadamente 150*0 

a unos 200*0 con fluoruro de tetraatilamonio. Supone 
una ventaja incluir una pequaHa proporoiín de un in­
hibidor de radical libre en el dispositivo de la reao- 
ciín,oomo por ejemplo del 0 ,1 al 0,50% en peso del 
tetraíluoretileno de ^-pinano, para ihMbir la pbli- 
merizaeiín de radical libre del tetrafluore tileno.

En esta Remoria, con el término fluoruro 
de potasio, rubidio o cesio se quiere abarcar no sola­
mente los fluoruros normales KF, RbF y Cs? sino tam­
bién loa fluoruros de ácido de potasio, rubidio y ce­
sio, como por ejemplo* KP.HF, OsP^RP, y las sales de 
flúor qae sean fuentes de loses de fluoruro, como por 
ejemplo* flnoraalfinatoa KSOg? y Se dan como
ejemplo de fluoruros de amonio cuaternario el fluoruro



de tetraotilamonio y¡flaoraro de tetramatilamonio. 
También se puedenasar los fluoruros de tetraalqail- 
amonio que contengan diferentes grnpos alquiliooa en 
la misma molécula# como asimismo los fluoruros de amo­
nio cuaternario que contengan ambos grupos alquil y 
aril. La proporción de flaoraro empleada generalmente 
en la reacción es del 0,10 al 15% en peso del tetra- 
flaoretlleno.

Los disolventes apropiados comprenden 
d imetilformamida, N-metil pirrolidona, hexametilfos- 
foramida, dimetil salfóxido, los ásteres dimatillcos 
de otilen glicol y de dietilen glicol. La cantidad a 
emplear de disolvente no ee critica pero es preferid- 
ble qae sea suficiente para qae mantenga el flaoraro 
en ana suspensión bien agitada. El flaoraro deberá,, 
ser árido siendo preferible que los fluoruros inso­
luoles se encuentren finamente divididos como por 
ejemplo por molturación a bolas.

La reacción puede llevarse a cabo a cual­
quier presión conveniente, preferiblemente a ana pre­
sión por encima de la atmosférica aunque no es del 
todo necesario# La reacción ae completa normalmente 
en un periodo de 1 a 12 horas en el panto más eleva­
do de los limites de temperatura, pero en el otro ex­
tremo deberá prolongarse durante más de 12 horas# Son 
preferibles periodos más cortos de reacción#

Las parílaoroleflnas de novedad del in­
vento, que denominamos oligómeros de te trafluoretile- 
no, no son compuestos de cadena recta y no poseen una 
insatoración terminal^ Por el contrario, son ramifica­



dos e Internamento insaturados. Tienen la fórmala 
empírica (CgF^)^, en la que n es un ndmoro entero 
igual ó superior a 4. Bn el máximo rendimiento del 
procedimiento del invento ee forman aqua?loa en los 
que n es de 4 a 7; es decir tetrámeros, pentámeros, 
hexámeroa y heptámeros, pero los productos en loa que 
n es superior a 7 se forman en el rendimiento más ba­
jo. La evidencia disponible por los experimentos rea­
lizados no permite presentar una fórmula estructural 
precisa para cada uno de los ellgómetoa, pero esa evi­
dencia ha demostrado que dichos elig&aeroe no ee ha­
llan saturados internamente y contienen una alta pro­
porción de grupos OF^ de los que se evidencia que las 
moléculas son ramificadas. Los principales componen­
tes de la fracción tetràmera, pentámera, hex&mera y 
heptámera de los productos de la reacción se han se­
parado de la misma por cromatografia en fase de vapor 
y se han sometido a investigación. El análisis elemen­
tal ha demostrado que cada uno de ellos tiene la fór­
mula empirica (CgF^)^ y las determinaciones de la den­
sidad del vapor han demostrado que n ee 4, 5, 6 y 7 res­
pectivamente^ Los análisis espectrcgráfioos de la masa 
de cada olig&aero han mostrado la presencia de una al­
ta proporción de grupos CP^ y solo se han observado 
picos de masa débiles del ión precursor. Las observa­
ciones realizadas del espectro por resonancia magné­
tica nuclear han confirmado que las moléculas son rar 
mifioadas. Los oligómeros resisten la oxidación me­
diante potasio acuoso o permanganatoa do sodio pero 
se oxidan mediante permanganato potásico en acetona



dando pequeños fragmentos tales como CF^H y CF^CF^OOOH.
Todavía no ae comprende plenamente el meca­

nismo que conduce a la formación de loa oligómetos pero 
ea posible que el tetrafInorotileno reaccione con un 
anión de pentafluoretilo para dar un anión adicional 
que isome:aerice y luego experimente una reacción adi­
cional con el tetrafluoretlleao. Desarrollándose de 
este modo, el anión puede perder un ión de fluoruro en 
una etapa apropiada para producir un aligómero. De esta 
forma, la estructura del pentámero podría ser:

, 3 * 3
CF̂ -CFg-cy-C.C-CFg-CF̂

°*3
que no es incompatible con las evidencias químicas y 
físicas obtenidas y a la que ae puede llegar por for­
mación de un anión y su isomeriaación según se ha pos­
tulado anteriormente.

El Invento se ilustra mediante los ejemplos 
1-15 y 17-19 * El ejemplo 16 es un experimento de com­
paración en el que la reacción se llevó a cabo sin 
que se hallara presente en ella ningún fluoruro, pu­
diéndose ver que no se formaron oligómeros. los ejem­
plos 4**16 se resumen en la tabla.

Ejemplo 1 -
So destiló tetrafluoretileno (20 gms) en 

un autoclave que contenía dimetilformamida anhidra 
(50 mi.) y fluoruro potásico anhidro (2 gms.). enton­
ces se calentó el autoclave a 150-0 sometiéndolo a agi­
tación. Al cabo de tres horas la presión interna había



descendido de 24,6 kg/cm2 a 1,75 kg/cm2. Entonces 
el contenido del recipiente se separó en una capa 
inferior de color amarillo pálida y otra superior 
oseara. La capa inferior (13 grns.) se lavó con agua, 
so desecó y destiló para obtener ana fracción de per- 
fluorolefina mezclada cuya temperatura do ebullición 
era en tórminos generales de 1109 C a 130aC y que ex­
hibió una insaturación en la región infrarroja a 6,1 
mieras (1640 cm.**̂ ).
Ejemplo 2 -

Se somete a presión, a temperatura am­
biente, en un autoclave que contenia dirne tilformamiúa 
anhidra (200 mi.) y KF anhidro (6 grns), con tetra- 
fluoretileno, a 14,61 kg/cm2. Entonces se calentó la 
mezcla a 13090 sometiéndola a agitación. Al cabo de 
2& horas la presión había descendido en el autoclave 
de 24,6 kg/cn2 a 5,62 kg/cm2. En esta etapa se some­
tió a presión el autoclave con tetrafluoretileno a 
24,6 kg/cm2 y se continuó con la reacción. Después 
de transcurridas otras 3 horas se volvió a presionar 
el autoclave a 24,6 kg/ca2 y al cabo de otras 3 ho­
ras se dió por terminada la reacción. Entonces as se­
paró la capa inferior de la capa de dlmtilforear;Ida. 
Después de lavado con agua y desecado se obtuvieron 
60 gms de perfluorolefinas, cuyo punto de ebullición 
se encontraba entre llOS-nos0.
Ejemplo 3 -

Se molieron en un molino da bolas duran­
te 12 horas flururo de ceslo árido (5 grns), dlmetilfor- 
mamida árida (150 mis) y y-pineno (0,10 gms). Entonces



se trasladó la Macla a un autoclave seco de acero 
inoxidable de 500 mi con agitador que se barrió con 
nitrógeno seco. La mezcla de la reacción se agitó y 
calentó a 602C y as sometió a presión el autoclavo 
con tetrafluoretilenc a 3,51 kg/cm2. Ocurrió ana 
reacción exotérmica y la temperatura se elevó a 70̂ 0 

por lo qua la presión descendió hasta alcanzar la at­
mosférica aproximadamente. Se volvió a preaionlzar 
el autoclave repetidas veces con tetrafluorotlleno 
cada vez que descendía la reacción exotérmica hasta 
que se hubo cargado el autoclave con un equiví&nte 
de 24,6 kg/cm2 en cada nueva compresión.

Al cabo de 4 horas de seguir este pro­
cedimiento, en cuyo momento la caída de presión acu­
mulada había alcanzado los 84,36 kg/cm2, se enfrió 
el autoclave y se descargaron los productos. Se se­
paró la capa do oligómero del disolvente, se lavó 
con un poco de dimetilf orma .ida, después con agua 
y finalmente se desecó mediante sulfato sódico an­
hidro.

Se destiló la mezcla de oligómero 
(250 gms) y se recogieron las siguientes fracciones:

(i) b.pt. 9030 2.3

(ii) 90 - 9220 27.0

(iii) 92 - 13020 22.0

(iv) 130 - 13220 115.0

(v) ^ 132RC 80.0

La fracción (ii) era principalmente el 
tetràmero (OgF^; la fracción (iv) principalmente el 
pent&aero (CgF^)^; mientras que la fracción (iii) era



una mezcla cíe tetràmero y pentámaro. La fracción 
(v) era principalmente el hexámero (OgF^)g, heptár- 
mero (CgF^)y y oligómeros m&a altee.
Ejemplos 4 - Já -

En la Tabla se resumen los resultados 
de loa experimentos en loa que están basados estos 
ejemplos. loa reactivos se cargaron en un autoclave 
de acoro inoxidable de 500 mi y la reacción se llevó 
a cabo de una manera similar a la descrita en el Ejem­
plo 3. En todos los experimentos el peao del fluoruro 
fuá de 5 gms. y el volumen del disolvente de 150 mi. 
excepción hedía del experimento ló en el que no bebía 
presente fluoruro y en los experimentos 10 y 14 en los 
que el volumen del disolvente fuá de 100 mi. Diglima, 
el disolvente usado en el experimento 14 es el dino­
tili ter de dietilen gl icol. En loe experimentos 14 y 
15, respectivamente, tuvieron lugar extensas reaccio­
nes secundarias o parásitas entre el tetrafluoreti- 
leño y la diglima y el dimetoxistaño.



Expt. Disolvente Fluoruro Temperatura¡
SO j

Tiempo
horas

en Calda total 
de presión 
kgs/cm2

Gramos de 
olisómeros 
formados

4 ] BMP Os?
----- !
80 i 6 105*5 265

!  ! " KF 125 6 ¡ 56*25 140

6 ! w Et^HF 110 6 35*15 100
{

7 ! SP.HF 135 6 ! 35*15 115

s
M i KSOgF 140 4 } 28*12 85

9 M j CsSOgF lio 4
{
i 21*09 70

¡ ^ CsF ^ 60 1 ! 77*34 220

11 NMP " ^ 100 4 i¡ 56*25 135
12 DESO 100 4 ! 42*15 110

13 HMP 100 4 84*37 230

14 DG n 120 6 56*25 ; 80

15 DME 120 6 42'15 i 60

16 DMF 150 4

En la tabla:
BMP representa dimetilformasida
NMP
DMSO
HMP
DG
DME

M
!!
M
H
W

N-metil pirro!idona 
d imetil sulfóxido 
hexametilfosforamida 
diglima
1,2-dime toxie taño
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Bata ejemplo ilustra una reacción a pre­

sión atmosférica. Se burbujeó tetraíluoretilano a 
presión atmosférica por una lachada vigorosamente 
agitada de flururo de cesio (10 gms) en dlmetilfor- 
mamida (100 mi) a 120^0. Se recogió ana peque Ha can­
tidad de un líquido incoloro como capa inferior y se 
identiftó mediante cromatografía en fase de vapor y 
análisis del espectro por absorción de infrarrojo co­
mo una mesóla de oligómeros ( C g ^ m  *** 3a que n era 
de 4 a 6#

Se pasó tetraflaoretileno por un lecho 
estático de flururo de cesio contenido en un tubo de 
acero inoxidable a 70030. Entre los productos de reac­
ción se mezclaron perfluorbutenos formados por piró­
lisis de tetraflaoretileno y una pe que Ha cantidad d4 
un liquido cuyo componente principal identificó como 
el tetràmero mediante medidas de espectrogra­
fía de la masa.
2jS333gJg-

Bate ejemplo ilustra una reacción bajo 
presión en ausencia de disolvente. Se destiló te- 
trafluoretileno (20 gms) sobre flururo de tetraetil- 
amonio árido (2,5 gms) contenidos en un autoclave 
seco de 50 mi. a -8030. Entonces se calentó lenta­
mente el autoclave a 15030 y se mantuvo a esta tem­
peratura durante 4 horas. Después de dejarlo enfriar 
a la temperatura ambiente, se dejó escapar a la at­
mósfera el tetraflaoretileno sin reaccionar. En el



autoclave quedaron anos 2.0 gas de productos líquidos 
que resultaron ser ana mezcla de oligómeros de tetra- 
fluoretileno consistentes principalmente en el tetrà­
mero y pentàmero*

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 
anteriormente indicadas son susceptibles de modificar 
cienes de detalle en cnanto no alteren sa principio 
fundamental# También se hace constar qae el invento 
corresponde a ana Solicitad de Patente presentada en 
Inglaterra ns 14992/65 de 8 de abril de 196$ acogién­
dose. por lo tanto# a los beneficios qae conceden loa 
Convenios internacionales en vigor# siendo lo que cons­
tituye la esencia del referido invento y por lo qae 
se solicita Patenta de Invención per 20 aHos en Es­
paña: "PROCEDIMIENTO PARA ELABORAR 0LHKMER03 DE T¿*2RA 
FLUORETILENO"; caracterizándose por lo siguiente:

1& - Procedimiento para elaborar ol isó­
meros de tetraflaoretileno de fórnala general (Cgf^)^# 
en la qae n es un número entero comprendido entre 4 y 
7. qae están formados por perflaorolefinas no saturadas 
interiormente y ramificadas caracterizado porque com­
prende las operaciones de poner en contacto tetraflaor­
etileno en condiciones anhidras con ana fuente por lo 
menos de fluoruro elegida de fluoruros de potasio, 
rubidio y cesio y radicales de amonio cuaternario# 
fluoruros ds ácido de potasio, rubidio y cesio, y sales 
de flúor que sean fuentes de iones de fluoruro; y raen-



parar dichas perfluorolefinaa ramiflcadae no satura­
das internamente.

2^ - Procedimiento según la relvindicar- 
olÓn 13, caracterizado porque la reacción aa desarro­
lla a ana temperatura de aproximadamente 203 a 17030 
en presencia de un disolvente inerte.

33 - Procedimiento según la reivindica­
ción 23, caracterizado porque el disolvente inerte se 
elige de! dimaÜlíOBaamida, dimetü aulíóxido, N-metil 
pirrolidona, hexametilfosforamida, dimetilóterea de 
etilón gliool y de dietilón glicol.

43 - Procedimiento según cualquiera, 
de las reivindicaciones 13 a 33, caracterizado porque 
la proporción de Atente de fluoruro en el sistema de 
la reacción es del 0,10% al 15% en peso del tetra- 
fluoretileno*

$3 - Procedimiento según la reivindi­
cación 13, caracterizado porque se pone en contacto 
tetrafluoretlleno a una temperatura de 5030 a 1503C 
con una cantidad comprendida entre el 0,10 al 15% 
en peso de fluoruro de cesio en presencia de dimetil- 
formamida.

63 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 53, caracterizado porque 
la reacción se lleva a cabo a presión superior a la 
atmosférica.

73 - Procedimiento para elaborar 
oligÓmeros de tetrafluoretileno, tal y como queda 
substancialmente descrito en la presente Memoria.
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Eata Memoria consta de catorce hojas 
escritas a máquina por ana sola cara*

Madrid ̂  g
IMPERIAL OHEXICAL INDUSTRIES LBITED,
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