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"UN METODO PARA LA PREPARACION DE COMPUELSTOS FLUORADOSH
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E1l presente invento se refiere a nucvos compuestos
olefinicos fluorados, asi como a sus homopolimeros y copoli-
meros y a las composiciones que los contienen. Igualmente se
refiere a procedimientos para preparar estos nuevos compues—
tos fluorados, sus polimeros y copolimeros.

Los nuevos compuestos olefinicos fluorados del pre-
sente invento responden a la formula general:

R'CO5=-Y~0,CR"

En la cual R'CO2 representa un resto de un dcido perfluoro-
alcanoico,

R"COp un resto de un dcido alquenoico
polimerizable,

Y un resto de un compuesto orgénico ele-
gido entre los alcoholes dihidrédéxilos aliféticos, alifético
arométicos y aromidticos, y su: derivados funcionales.

El resto R'COp se deriva de un &cido perfluoroal-
canoico conten$endo de 2 a 18 4tomos de carbono. Preferente-
mente se utilizan los Acidos perfluorobutirico, perfluoropen=
tanoico, perfluorohexanoico, perfluoroneptanoico, perfluoro-
octanoico, perfluorononanoico y perfluorodecanoico.

El resto R"CO, se deriva de un dcido alquenoico
polimerizable. Se utilizan con preferencia los deidos acrili-
co y metacrilico,

Para suuilizacidn en los procedimientosde confor-
midad con el invento, los dcidos alquenoicos y perfluoroalca-
noicos, pueden ser utilizados en la forma de fcidos libres,
de sus sales alcalinas 0 alecalino terrosas, de sus ésteres
alquilados inferiores, de sus anhidridos y de sus halogenuros,
con preferencia de sus cluoruros,.

Bl resto Y se deriva de un alcohol dihidroxilado
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alifitico, aliféticoaromético o aromdtico, o de un derivado
funcional de estos. Como ejemplos de estos alcoholes, se
puede e¢itar especialmente a las siguientes substancias: efi-
leno glicol, propileno glicol, 1,3-propano-diol, l,4-butanodiol
De~ 1,5~-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, 2,2,4-tri-

metil-l,3-pentanodiol, ete. La cadena del alcohol puede ser
interrumpida por Atomos de oxigeno; se trata entonces de
éteres-alcoholes conteniendo dos grupos de hidroxilo, como
el dletileno glicol, el trietileno glicol, el tetraetileno-

10.- glicol, etc. el dipropileno glicol, el tripropileno glicol,
ete. '

Como derivados funcionales de los alcoholes antes
citados, se citurdn por ejemplo los compuestos 1,2-epoxi
tales como el 6xido de etileno, el 6xido de propileno, el

15, bxido de butileno, ete.

De otros dprivados funcionales de los alcoholes
utilizables para sintetizar las substancias del invento,
son las haloidrinas tales cowo clorhidrinazs, bromhidripas,

y iodhidrinaes de los alcoholes dihidroxilados citados més
204~ arriba, especialmente el etileno clorhidrina, la propileno
bromhidrina, etec.

Las halohidrinas que no existen en el comercio
pueden ser poeparadas fdeilmente por los métod-os conocidos
Asi, en el caso de la preparacidn de las clorhidrinas, se

25.~ puede hacer reaccionar cloruro de tionilo sobre el alcohol
dihidroxilado correcpondiente de la plridina o hacer actuar
deido clorhidrico sobre el mencionado alcohol en presencia
de un disolvente de extraccidén de la clornidrina.

Los nuevos compuestos del invento pueden ser pre-

306~ parados por los procedimicnto usuales de esterificacidn.
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Bl producto de partida es un monoéster glicdlico de un dcide

-4 -

alquenoico, de férmula R"CO,-Y~OH, que se hace reaccionar con

el dcido perfluoroaleandico, ya sea bajo la f£érmmla de dcido

libre, o bajo la de halogemuro, segin la reaccidn:
R"C0p-Y-OH+ R'COX —---3 R"CO2-Y-0oCR' 4 HX

En esta ecuacidn, R'COy, R"COgeY tienen el signifi-
cado ya dado, miuntras que X representa un grupo hidrédxilo
0 un dtomo de haldgeno, tal como el cloro, bromo o iodo.

El monoéster glidolico del dcido alqundico utilizado
como materia prime se prepara por los métodos corrientes de
esterificacidén de los que se da a contimmacidén algunos ejemplos:

1 ~ Condensacidén de un %cido alquenoico con un éxido
de alquileno;

2 - Condensacidn de un halozenuro de un &cido algue-
noico con un alcohol dihidroxilados

3 - Condensacidn de una sal metdlica de un Acido
alquenoico con una halohidrina de un slcoiiol dihidroxilado;

4 - Condensacidn de un écido alquenoico con un al-
cohol dihidroxilados

5 - Transesterificacidn de un éster alcoilo de un
deido alguenoico con un alcohol dihidroxilado.

Istas reacciones pueden ser realizadas con un exceso
del alcohol dihidroxilado o de su derivado . funcional
utilizado.

Log compuesbtos del invento, son por lo tanto,
ésteres mixtos fluorados conteniendo le insaturacién olefinica;
son &ctos liquidos densos y viscosos, de punto de ebullicidn
elevaedo; son practicamente insolubles en el agua, muy pPoco
solubles en los hidrocarburos aliffticos saturados, solublds

en acetona, éter y los hidrocarburos aromiticos.



En razdn de su insaturscibn, estos 8steres mixtos
son capaces de Tormar homopolimeros, asi como copolimeros
entre si o con otros monbmeros copolimerizables, en particular
a) con los derivados acrilicos tales como los ésteres acrilicos

5em v metacrilicos de alcoholes aliffticos, de cadena recta o ra-
mificada y las amidas acrilicas o metacrilicas, substituldas
o no} b) con los derivados vinilicos como el acetato de vinilo,
el cloruro de vinilo, el clorurc de vinilideno, el vinilmetil-
-éter, la vinilmetilcetona, el estireno, el viniltolueno;
10e= c) con los derivados alilicos como el ftalato de dialilo, el
cianuro de trialilo, ete.

La preparacién de los homo- y copolimeros puede
efectucrse segin los métodos corrientes en solucidn orginica
0 en emulsidn acuosa en presencia de catalizadores de polime-

15.- rizacién clésicos tales como los'peréxidos minerales u orgi-
nicos, los hidroperéxidos, los perdcidos, los persales, los
diazos ¢ mpuestos, los sistemas redox, etc. La polimerizacidn
en ewmulsidn acuosa de realiza en presencia de azentes tensio-
activos anidnicos, catidnicos y o idnicos, de estabilizan-

20.~ tes de emulsidn, etec.

La solucidn orfanica o la emulsidn acuosa de los
homopolimeros y copolimeros del prezente invento contiene en
genaral del 1 al 30 por ciento por peso de polimero.

Los compuestos de conror idad con el invento tienen

25,- propiedades olebdfobas interesantes. Pueden ser utilizados
para el tratamiento de todo material poroso o no £oroso que
se desee profeger de enlodaduras y hacerle resiztente al empa-
paniento por aceites o grasas vegetales, animales 0 minerales,
hidrocarburos, disolventes orginicos, Como ejemplos represen=

30.- tativos de estos materiales, se mencionardn las fibras



textiles naturales y sintéticas, el papel, lo madura, el
ladrillo, el amianto, el amiantc cemento, el hormipbn, el
ouero, las pieles, etc.
Los ejemplos siguientes ilustran el invento sin
Sem limitarlo. Las partes y porcentajes se expresan en peso,
salvo indicacidn en contrario.
Ejemplo 1. Preperzcién de mofiomeros.
En un matraz de 250 ml. provisto de un agitador
de una ampolla de adicibn y de un refrigerante de reflujo
10, empalmado a un tubo de cloruro de caleio, se ponen 11,6 gs
de monoacrilato de etileno glicol, (0,1 mol), 7,9 gs (0,1 mol)
de piridina, 0,5 gs de hidroquinona y 175 ml de éter anhidro.
Se a’ade gota a gota, en 30 minutos, 43,25 gs (0,1 mol)
de cloruro de perfluorooctanoilo, comprobando que la tempera-
15 - tura no pasa de 259C. Duspués de la introduccidn del cloruro
de 4cido, se agita todavia la mezcla durante 20 minutos a
temperatura avbiente., Se filtra el precipitado de clorhidrato
de piridina formado y se lava con &ter. Se reunen lagsolucio-
nes eterificedas de lavado y se lavan con 4 porciones de 50
20.- nl, de agua. Despubs se seca la solucidn eterificada sobre
gulfato de magnesio, se filtra y se evapora el éter en vacio.
se obtienen 46,7 gs de acrilato perfluoroctanoato de etileno
glicol, lo que corresponde & un rendimiento tebrico del 91
por ciento con relacidn al cloruro de perfluorooctanoilo.
25 g Punto de ebullicidn: 2422C/T746 mm Hg; nﬁ4'5=1,34718
Anflisis: Calculsdo: C 30,48¢% H 1,38% T 55,64%
Hallado ¢ C 30,80% H 1,48% T 55,82%
C: 1620 y 1635 cm~l; ¢ =

Andlisis infrarrojo: C

0 bster insaturado: 1730 em~%;-C

0 {ster fluorado; 1780 cm—1,

30~ De maners andloga se prepararon los compuestos

B
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giguientes:
-Hetacrilato perfluorooctancatoc de dietileno glicol:
Rendimiento 76%
Funto de ebullicién. 2959C /750 mm HG; n3%s5=1,36194
Andlisis: Caleulado C 33,70% H 2,304 F 49,98%
Halledo C 33,53% H 2,24% F 49,80%
Andlisis infrerrojo: C=C: 1635 em™l; C= 0 &ster insaturado:
1717 em=ly C=0 &ster fluorado: 1780 cal,
~Metacrilato perfluorcbutirato de 2,2-dimetilpropano

diol—l, 3 :

Rendimiento: 93,5%

Punto deebullicidn 2342C/755 mm Hg; n%4.5 = 1,37705

Analisis: Caloulado : C42,40% H 4,114 F 36,12%

Hellado ¢ C 41,95% H 4,35% F 37,97%
Andlisis infrarrojo: C = C: 1635 em~l; C = O éster insatura-
do: 1717 em™t; ¢ = 0 Sster fluorado: 1775 em-l.

Para la preparacilén de este compuesto, se utilizd
un éster nuevo, el monometacrilato de 2,2-dimetilpropeno
diol-1,3. Este se prepara de manera corriente a partir del
cloruro del 4cido metacrilico y del neopentilglicol en presen-
cia de piridina y de hidroquinona en solucibn cloroférmica.

Punto de ebullicién: 235,59/757 mn Hg; nfP= 1,44667

Andlisis: Calculado: C 62,76% H 9,36%

Hallado : C 61,88% H 9,185
Anélisis infrarrojo: C = C: 1.635 cm~l; C = O éster insetu-
rado : 1715 cm~l,

- Metacrilato perfluorooctancato de 2-metil-2-propil-
~propano diol -1,3:

Rendimiento: 98%
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Punto Ge ebullicidén: 2962C/755 mm Hg; n?4 5_1 36795

Analisis: Caloulado: C 38,265 H 3,21%  F 47,79%
Halledo : C 38, 38% H 3,23% T 48,60%
Anflisis infrarrojo: ¢ = C: 1635 em™Ll; ¢ = 0 &ster insaturado:
1720 em~l ; C = 0 Ester fluorado: 1780 em-1.

Pura la preparacidn de este compuesto se ha utili-
zado un éster nuevo, el monometacrilato de 2-metil-2-propil-
propano diol-l,3. Lste se prepara de la maenra corriente a
partir del clorurd del dcido metacrilico y del 2-metil-2- pro-
pilpropano diol-l,3 en presencia de piridina e hidroguinona
en solucidn clorofdérmics.

Punto de ebullicibn: 267,52C/753 mm Hg.

Apdlisis infrarrojo : G ='C: 1635 cm~1; C= 0 éster insaturado:
1715 cm™Y; OH alcohol: 3420 cm™l.

-Metacrilato perfluorooctanocato de pentametileno

glicol:
Rendimiento: 95, Toe
Punto de ebullicién: 2962C/750 mm Hg; n 7 1,36402,
Analisis: Calculado C 35,93% H 2,664 F 50,15%
Hallado ¢ 36,20% H 2,66% F 50,48%
Andlisis infrarrojo: C = C: 1635 cm ~1i 0=0 ggper insaturado;

1818 cm™l; =0 &ster fluorado: 1780 cn™t,
-lifetacrilato perfluorcoctanoato de 2,2-dietil-pro-
pano diol-l,3:
Rendimientos 87,1%
Punto de ebullicibn: 298,52C/750 mm Hg; n§b= 1,37026.
Andlisis: Calculado: C 38,26% H 3,21% T 47,7%
Hallado : C 38,164 H 3,18% P 48,47%
Andlisis infrarrojo: C=C:1635 cn-l; C=0 éster insaturado:
1720 om~ly €=0 &ster fluorado: 1780 om™L,
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Para la preparacidn de este compuesto se ha utili-

zado un éster nuevo, el monometacrilato de 2,2—dietilpropaho
diol-l,3, Zste se prepara de manera corriente a partir del
cloruro de dcido metacrilico y de 2,2-dietilpropano diol-l,3
en precencia de tricloruro de aluminio y de hidroquinona en
solucidn en un cloruro de metileno.
Punto de ebulliecidn 264,52C/753 mm. Hz.
Andlisis infrarrojos C=C:1635 cm'l; C=0 éster insaturado:
1715 cm'l; OH alcohol: 3400 om™i,
-Metacrilato perfluorooctanato de etileno glicol:
Rendimiento: 93%
Funto de ebullicién: 2530C/746 mm Hg; ng4s%=1,34821
Analisis : Caleulado: € 31,95%  H 1,72%
Hallado : C 31,68% ~ ® 1,78%
Andlisis infrarrojo: (=C:1635 em~L; C=0 Seter insaturado:
1723 em~L; C=0 &ster.fluorsdo: 1783 em-i,
4 ~Acrilato perfluorococtanoato de propilenc glicol~l,2:
Rendimiento: 95%
Puntolle ebullicibn: 2419C/750 mm. Hg; nd*:d= 1,34716.
 Andlisis: Calculado: C 31,95% H 1,724 P 54,164
Hallado : € 33,166 H 1,84% P 52,84%
Anélisis infrarrojo: C=C:1615 y 1633 cm~l; C=0 éster insatu-
rado: 1730 em~l C=0 &ster fluorado: 1777 om~l.
~lietaerilato perfluoroocctancato de propileno glicol
1,2:
Rendimiento: 97%
Punto de ebullicidn: 2559C/755 mm.Hg.
Andlisis: Calculzdo: C 33,35% H 2,05%
Hallado : C 34,20% H 2,24%

Andlisis infrarrojo: C=C:1635 cm™L: C=0 &ster
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insaturado: 1720 cm™%; C=0 &ster Fluorado: 1780 cm—L.
~lletacrilato perfluorooctancato de 2,2-dimetilpro-
panodiol-1,3:
Rendimiento: 83,5%
Punto de e?ullicién: 2772CA750 mm Hgj nés5=1,56138
Andlisis calculado: © 35,93% H 2,66% T 50,15%
Hallado : C 35,99% H 2,74% F 49,50%
Andlisis infrarrojo: C=C: 1635 em~l; =0 &ster insaturado:
1720 em~1; C=0 &ster fluorado: 1780 cm-1,
~Acrilato perfluorococtanocato de 2,2-dietil propano
aiol-1,3: '
Rendimiento 92%
Punto de ebullicién:,descompuesﬁo y polimerizado.
Andlisis: Calculado: C 37,124 H 2,94% P 48,94%
Hallado : C 35,68% H 2,62% F 49,09%
Andlisis infrarrojo: C=C: 1617 y 1633 cm“l; =0 &ster insatu-~
rado: 1730 cm~Ll; 0=0 &ster fluorado: 1780 cm—l.
~lleteerilato perfluorooctanoato de propano diol-l,3:
Rendimiento 87%.,
Puntode ebullicibén: 271-2732C/T763 mm Hg.
Analisis : Calculado: C 33,35% H 2,05% P 52,75%
Hallado : C 33,40% H 1,99% F 52,974
Andlisis infrarrojos C=C: 1635 ca~l ; ¢=0 &ster insaturado:
1720 em~l; €=0 &ster fluorado: 1780 cm—i.
-horilato perfluorooctancato de 2,2-dimetilpropano-
diol~l,3:
Nendiniento: 9 0§
Punto de ebullicidu: descompuesto y polimerizado,
Andlisis: Calculsdo: C 34,67% H 2,363 T 51,427
Hallado : C 35,63% H 2,42% T 49,50%
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indlisis infrarrojo: C=C: 1617 y 1633 an=l; C=0 éster insa-
turado: 1730 cm~t ; 0=0 &ster fluorado: 1780 cm-l.

-letcerilato perfluorococtancato de butanodiol-l,4:

Rendimientos 84%

Punto Ge ebullicidn: 3028C/763 mm Hg.

Andlisis: Caleulado: C 34,674 H 2,36% F 51,42%

Hallado : C 35,74% IH 2,544 P 49,72%

andlieis infrarrojo: C=C: 1635 cn~l; C=0 &ster insaturado:
1720 om=l; 0=0 deter fluorado: 1780 cm™*.

Bjemplo 2. Polimerizacidn del aerilato perfluorooc-
tanoato de etileno glicol.

In un natraz de 250 ml. provisto de un agitador,
de una ampolle de adicidn, de.un refrigerador ascendente y
de un tubo de introduceibén de nitrdgeno, se colocen 132 gs.
de agus destilada, 13 -gs. de acetona, 4,4 gs de cloruro de
trimetiloctadecilamonio én solucibén (al 50 por ciento de sal
de amonio, 13 por ciento de.agua ¥y 37 por ciento de isopropa-
nol), 0,88 gs de dickorhidrato de alfa, alfa'-azo-bis-isobu-
tiramidina. Se czlienta esta mezcla a 659C bajo agitacidn y
se la hace pasar una corriente de nitrdzeno mientras que se
aiisde gota a gota durante 210 minutos una mezcla de 19 grs,
de acrilato perfluorooctanoato de etileno glicol preparada
gezin el ejemplo 1, ¥ 9 gs. de acetona. Se obtiene una emul-
sidn que contiene 10,6% de homopolimero de acrilato perfluo-
rooctanocato de etileno zlicol,

Zjemplo 3. Polimerizacidn del metuerilato perfluo-
rooctanoato de etileno glicol,

En los instrumentos del ejenplo 2 se colocan 66 gs.
de acua destilade, 6 gs. de acetona, 2,2 gs de cloruro de
trimetiloctadecil ambénio en solucidn acuosa al 50 por ciento

(véase el ejemplo 2) y 0,44 gs de diclorhidrato de alfa; alfa'-
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ano-ols-isobutiramidina. Se pone esta mezcla a 652C, se

agita, se le hace pasar una ligera corriente de nitrbégeno

¥y se afladen gota a gota 14 gs de metacrilato perfluorooctanca-
%0 de etileno zlicol (preparado segin el ejemplo 1) en mezcla
con 5.g8. de acetona. La duracidén de la adicidn es de 3

horas. Se deja enfriar. Se obtlene una emwlsidn que contiene
el 15 pof ciento de homopolimero de metacrilato berfluorooc—
tanoato de etilenoglicol.

Ejemplo 4. Copolimerizacidn del méet crilato peffluo—
rocotancato de 2y2~dimetil-propano diol-l,3 con H-mctilola-
crilanida. | '

En los mismos aparatos que en el‘ejemplo 2, se in-
troducen 60 gs de agna destilada, 7,4 gs de acetona, 0,3 g5
de H-metilolecrilamida, 1 g. de cloruro de trimetiloctadeci-
lanonio en seluckdén acuosa al 50% (véase ejemplo 2), 0,8 zs
de diclorhidrato de alfa, alfa'-azo-bis-isobutiramidina.

Se hace pasar una corriente de nitrdgeno mezclando y calen—
tando a 659C; después 8e afade gota a gota, durante una hoba
una mezncla de 2,32 gs de metacrilato perfluorooctanoato de
2,2~dimetil-propano diol-l,3 (preparado segin el ejemplo 1)
v 4 gs de acctona, Después del cnfriamiento se obtiene una

emulsidn que contiene el 3,4 por ciento de copolimero de

~metacrilato perfluorooctancato de 2,2-dimetil-propano diol-l,3

y de il-metilolacrilamida, de los que el 3 por cieunto es
comondmero fluorado.

Bjenplo 5. Polimero en blogues de metacrilato
perfluorooctanocato de 2,2—dimetilpropano diol-l,3 de acrilato
de 2~etilhexilo y de N-metilolacrilanida.,

En un matrds de 250 ml. provisto de un agitador,

de una ampolla de adicibén y de un refrigerante, se introducen
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73,5 nl, de agua, 2,5 gs de cloruro de trimetiloctadecil
amonio en solucidn (al 50 por ciento de szl de amonio, 13
por ciento de agua y 37 por ciento de isopropanol), 0,5 g
de diclorhidrato de alfa, alfa'-azo-bis-isobutiramidina y
7,5 gs de acetona. Se hace circular una pegquefia corriente
de nitrdzeno por debajo de la mezcla reaccional, se calienta
y se manltiene la mezcla a 552C, Se afiade gota a gota, en
una media hora, una mezecla de 2 gs de metacrilato perfluoro-
octanoato de 2,2 dimetil-propano diol-1,3 y de 2 gs de
acetona. Se aflinde enseguida 0,066 gs de N-metilolacrilamida
¥y a continuacibén, en una hora, una mezcla de 6,6 gs de acri~
lato de 2-etil-hexil y 3 gs .e acetona. Se sigue la reaccidn
durante 10 minutos, y despuds se deja enfriar la emulsidn
obtenida.

Se obtiene asi una emulsibn de copolimero al 2
por cicnto metacrilato perfluorooctanocato de 2,2-dimetilpro-
panodiol~l,3 al 6,6 por ciento de acrilato de 2-etilexil
y al C,066 por ciento de N-metilolacrilamida. Bstos tres
constituyentes del copolimeto en bloques tienen entre si
la razbén ponderal: 30/100/1.

N 0" T A

In resumen, la presente solicitud recaerd sobre
-3 sigulentes reivindicaciones.

12.~ Un método para la preparacién de compuestos
fluorados, gue responden a la férmula gencral:

R?'C0o=Y-0oCR"
en la que R'COs representa un resto de un dcido perfluoroal-
canoico,

R¥COo un resto de un dcido alquenoico polimerizable,

Y un resto de un compuesto orgénico elegido entre
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los alcoholes dihidroxilados alifitiwvos, alifitico aromiti-
cos y arpméticos'y sus derivados funcionales, caracterizado
porque se esterifica un monoéster glicblico de un deido
alquenoico de férmula R"COo-Y~OH con un compuesto perfluoro-
alcanoico de férmula R'COX:R"COo e Y, teniendo el significado
expresado y representedo X un grupo hidrdxilo o un dtomo
de haldgeno. |

23,~ Un método para la preparacidn de compuestos
fluorados, los homopolimeros, segfin la reiffindicecibn primera,
caracterizado porque se polimeriza, de menera convencional,
los compuestos olefinicos fluorados en solucién orgahica
o en emulsidn acuosa y en presencia de catalizadores de po-
limerizacidn conocidos.

38,~ Un método para la preparacidn de compuesios
fluorados, los copolimeros, segin la reivindicacidn primera,
caracterizado porque se copolimeriza, de manera convencional,
los compuestos olefinicos fluorados con mondmeros copolimeri-
zables en solucibn organica 0 en emulsidn acuosa y en presen-
cia de catalizadores de polimerizacidn conocidos.

48,- UN METODO PARA LA PREPARACION DE COWPUBSTOS
ILUORADOS,

Sesfin se describe en la presente memoria :ue consta

de catorce folios mecanografiados por una sola cara y

ladrid, <@ JyL 1966
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