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PATENTE
DE
INVENCION

por "PFOCEDIMTENTO PARA LA PRODUCCION DE COPOLIMEROS®, & favor
de 1a firma suiza J.R. GRIGY, S.A., residante en BASIIEA

(Suiz a) .

MEMORTA DESCRIPTIVA

| Este invento se refiere a copolimeros que contienen
fldor, dotados de utiles propiedades repelentes del aceite. Mds
particulamente, Se refiere & copolimeros de alfa~trifluorometa~
crilatos de 1,l-dihidroperfluoroalquilo. Ios nuevos copolimeros
5. tienen propiedades repelentes del aceite y del agna y son dtiles
como meabados para materiales tales como géneros textiles,
papel, cuero, superficies de madera y de metal pintadas, etc.
Ios nuewvos compuestos sbarcads por este invento son,

en esencia, copolimeros de loa compuestos de la fdmmula
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Cy o400 -0-0<CHy

CFy

en l1a que n o3 un mimero entero por valor de

3all,

y comondmeros que contienen un enlace etildnico. El radical

anZn-l-l puede ser de cadena recte o ramificeda.

Ejemplos de dichos comondmeros que contienen un
enlace etilénico son el etileno, el acetato de vinilo, el
cloruro de vinilo, el finoruro de vinilo, el clorure de vini-
lideno, el fluoruro de vinilideno, el cloroacetato de vinilo,
el ecrilonitrilo, el clienuxw de vinilideno, el estireno, los
estirenos alquiledos, 1los estirencs sulfonados, los estirenos
halogenados, el dcid acrilico y sus steres alquilicos, el
doido metacrilico y sus dsteres elquflicos, el deids alfa-cloro-
acrflico y sue dsteres slquilicos, el metacrilonitrilo, la
acrilemida, la metacrilemidas, el vinil-cerbazol, la vinil-
-pirrolidone, la vinil-piridins, los &teres alquilicos de
vinilo, las vinil-elquilcetonas, el butadieno, los butadienos
fluorados, el cloropreno, el flnoropreno, el isopreno y and-
logos.

Une modelidad de este invento especislmente Wtil pa-
ra former acebados repelentes del aceite es un copolfmero de

alfa~trifluorometacrilato de 1,l-dihidroperfluorvoctilo y

metacrilato de n-ooctilo.
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Los compuestos perfluorads utiles para preparar los
mievos copolimeros se sintetizan a pertir de materisles de

fdcil asequibilidad, segin la reaccidn resefiade en 12 Secuencie

signiente:;
0
I
B-C~C=CH, PCL;
—2
CF
3
i
' ¢ Fo,, .1 CHOH
———>  C10-pH, n' 2041000
base
CF,
]
ey O P +]_c:Hz.o-c..?=cx+1?_ +  HCL
CFyg

donde n tiene el @lgnificado que se le ha dad antes.

La expresidn "bese" se refiere a un reactivo qﬁe facilita la
condensacidn 1;or combinacidn de 108 elementos de cloruro de
hidrogeno eliminads como producto Secundardo. La quinolina
eS8 uns base especialmente util. Los materiales de partida
para former los mondmeros son de fdoil esequibilidad o pueden

prepararse por téenicas que Se hallan dentro de la capacidad
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de los expertos en la meteria. Puede prepararse, por ejemplo,
un deido elfe~trifluorometilecrflico por el procedimiento de
Buxton, Stacey y Tatlow, J. Chem. Soc., 1954, 366. Ios 1,l1-
-dihidroperfluorosleoholes de la férmla

OnFons1 R

pueden obtenerse, por ejemplo, por los procedimientos descritos
por Iusted y coleboradres, patente norteamericana 2; 6664797,
Como Se demostraré rds plenamente en 1o que sigue, los 2lfa-
~trifluorometacrilatog de 1,1-dihidro§erﬂuoroalquilo fie
preparen convenientemente tratendo 4eido alfa-trifluorometa-
orflico con un ligero exceso molar de pentacloruro de fdeforo.
La mezcla reaccional, una vez ha ramitid un ligsro aumento

de temperatura, e deja en reposgo por unas 16 horas. Bl resi-
duo se purifioce por destilacion y Se obtiene cloruro de
slfa-trifluorometacrilo. ILste Se convierte en Lo mondmeros
esterificados de 1,l-dihidroperfluoroalquilo efiadidndolo a

une mezcla agitada de cantidade’ equimoleres del 1,l-dihidro-
perfluorcalcenol apropiado y qQuinolina, en una cuarie parte

en wlumen, gproximsdamente, de acetonitrilo, respecto &l volu-
men de la reaccidn. ILa temperatura de la reaccidn se mentiene
de preferencie por debajo de unos 08, y el clorhidreto de
quinolina de ordinario se precipita. El producto puede recu~

perarse, por ejemplo, afiadiendo varios voldmenes de ague,
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extreyendo con éter y Separando el dter; el producto queda como
residuo después de 1la eveporacidn del éter. El producto puede
purificerse, por ejemplo, medisnte destilacidn, de preferencia
en vaocfo. La polimerizacidn durente la destilacidn puede
inhibirgse afiadiend una pequefia cantidad de hidrogquinona.

Estos copolimeros se formen por procedimientos
corrientes, blen conocidos por los expertos en la materia.
La copolimerizacidn se produce fdcilmente por las téenicas
en mase, en solucidn o en emlsidén, empleendo catalizadores
formadores de radicales libres. L& proporcidn em porcentajes
en peso de los respectivos mondmeros utilizados no es parti-
culamente critice para la fomacidn de copolimeros Wtiles.
Por ejemplo, les proporciones de carga de 1los mondmeros de
alfa~trifluorometacrilato de 1,l-dihidroperfiuorvalquilo pueden
veriar de 1 & 99% en peso del total de la mezcla monomdrice.
din embarg), pa:cé el mejor balence de ecomnomia y propiedades
definitives, se prefiere usar elg menos del P% en peso de los
mondmeros de slfa-trifluorometacrilato perfluorado, en relaecidn
al totel de la memcla monomérica. Cabe sefielar en este punto
que el nivel dptimo de repelencia Se alcenza de ordinario con
menos del 25% en peso de flior presente en ol sistema poliméri-
00, |

Tos copolifmeros aq:u:f gbarcados en tdrminoa genersles
pueden tener por lo menos tres variaciones estmucturales: pueden
ser copolimeros homogdneos; pueden existir en forma de copolime-

08 segmentados (o heterogéneos); o pueden comprender combi-
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naciones fisicas de homopolfmeros o copolfmeros de trifinoro-
metacrilato con un homopolimero o copolimers que no contenga
flor. La expresidn “oopolimero® que equf se usa en términos
genersles sbarca las veriaciones gue squi Se han mencionado,
asi como t0d0s los copolimeros de alfa-trifluorometacrilato

de 1,l-dihidroperfluoroalquilo obvio# para los expertos en la
materia. Lo demostracidn de como 8¢ preparan copolimeros

homo géneos 8¢ expone mds adelente. Las téenicas apropiades
aplicsbles & la preparacidn de copolimeros segmentados o hetew
rogéneos dentro del dmbito de este invento estén ejemplificadas
en la patente nortesmericeana 3.068.187. ILa preparacidn de
combinaciones copolimdricas dentro del dmbito de este invento
puede lograrse empleando moxp'meros spropiadoge y las deseripcio-
nes detallades en las patentes belges N© 6-35-.4-37 ¥ N2 645.697.
En algunos casos se obtienen copolimeros con repelencias supe-
riores como resultado de la aplicacidn de estas dos ltimas
tdenices.

Fn general, todas las tdenices y procedimientos de
polimerizecidn, clese y centidad del catalizador, emulgentes,
regnladores de la cadena, disolventes, e'bcA., 8¢ hallen plena-
mente dentro de la cgpacidad de los expertos en la materia a
que pertenece eadte lnvento.

Pueden prepararse pelfculas de los copolimeros colédn-
dolas & partir de soluciones disolventes. Bspecisluente Wtiles
como disolventes son los liquidos fluorados, y mersce especial

mencidn el alfa,alfe,alfa~trifluorotolueno, conocido tembidn



como trifluoruro de benceno.

Como demostracidn de las importantes propiedades
hidrdfobas y oledfobas de 10s nuevos copolimeros, cabe Sefislar
el hallazg de gque una pelicula lisa del copolimero en mesa

5. de 36,5% en peso de alfa-trifluorometacrilato de 1,l-dihidro-
perfluorooctilo y 63,5% en peso de metacrilato de n-octilo
tiene una energia superficisl de 15 dinas por centimetro.

Bste copolimero particular, cuendo se disuelve en
trifluomuro de benceno y se aplica a algoddn y lana en un nivel

10, de 24 en pemo de polimero respecto a la tela, tiene en la
prueba de aceite 3M un coeficiente de repelencia de 90, lo que
3 miy elto. Sobre algndfn y en el mismo nivel, el copolime-
1o fiene, en la prueba AA!L'CC-HZO, un coeficiente de 70.
Dol mismo modo, otros copolfmeros dentro del dmbito
15, de este invento proporcionan tambidn pelfoulas de propiedades
intensemente hidrdfobas y oledTobas.

Log ejemplos que siguen constituyen ilustraciones del
invento., Se lo® expone con finea de ejemplificascidn y no de-
ben entenderze en sbsoluto como limitacidn del alcance de las

20, reivindicaciones.

PREPARACION DE I0S MONOMEROS PERFLUORAIOS.

HIEIPIO A

25, Alfa-trifluorometacrilato de 1,l-.dihidroperfluorococtilo

En un metres de tres tubuladnres ¥y %0 ce, que con-
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tiene 98,1 partes (0,70 moles) de 4cido slfa~trifluorometacri-
lico (Buxton, Stacey y Tatlow, J. Chem. Soc., 1954, 366), se
introducen, en pequefias porciones y agitando, 156 partes

(0,75 moles) de pentacloruro fosforoso. Ia reaccidn es exotér-
mica hasta 45¢C, DesPﬁée de dejar reposar durente una noche
bajo ddbil corriente ‘de nitrdgeno, se filtra la mezcla reaccio-
nal y luego se la destila a la presidn atmosférica. Le frac-
cidn que hierve a 90-103° C se redestila e través de una colume
de banda giratoria y se obtienen 53,5 partes de cloruro de
elfa~trifluorometacrililo, de punto de ebullicidn 919C.

A una solucidn egiteda de 126,2 partes (0,315 moles)
de 1,1-dihidroperfluorcoctanol y 40,7 partes (0,315 moles) de
quinoline en 50 voldmenes de scetonitrilo, se afiaden & gotas, en
unog 5 minutos, 30,0 partes de clorurc de alfa-trifluorometa-
crililo. No se deja que la temperatura exceda de 602C y ®e
progige la agltacidn, sin refrigerar, hasta que Se produce
precipitacidn, despuds de lo cual se deja 1a mezcla reaceional
en reposo durante la noche. A continuacidn se vierte la mezcle
en ame, Se extrae sl producto con ter, se seca el dter y
luego se evepora. El residno se inhibe con una pequefia canti-
da de hidroquinona y se destile a 20 micras de presidn y 55-579C.
El rendimiento es de 81,2 partes.

EJEMPLO B

Por el procedimiento del Ejemplo A, pero reemplazando

el 1,1-dihidroperfluorooctanol por centidades estequiomdtrica-
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mente equivalentes de 1,l1-dihidroperfiuoroalcanoles apropiados,
se obtienen los muews alfa-trifluorometacrilatos de 1,l-dihi-

droperfluoroalquilo sigulentes:

anZn*che"o -C -(l} =CH2
CF 3
CF 5CF20F20H2 3
(GFS)ZCF' GH2 3
CF5(0F2)160H2 17
CF 3 { CF2 ) 100H2 11
OF 4 (CF,) 4CHy 5

AJEMPLO 1

Copolimeros de alfe-trifluorometacrileto de 1,l-dihidroperfluo-

rooctilo y metacrilato de n-~octilo

10 g de une mezcla monomérice de alfa-trifluorometa-
crilato de 1,l-dihidroperfluorooctilo y metacrilato de
n-octilo (en las proporciones qué se indican en la tabla que
#igue) y 0,2 g de szo-bis-isobutironitrilo se encierran en una
empolle bajo alto vacfo. Despuds de polimerizar o 80¢ durente

18 horas, se sbre la smpolla, se disuelve el copolimero en
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40 g de trifluoruro de benceno y se le precipita en 1000 cc
de metenol, con agitacion vigorosa. Se seca el copolimero
precipitedo y se determine por andlisis elemental 1la composSi-
cidn del copolfmero. Se aplica una solucidn al 2% en peso

ds los copolfmeros en trifluomro de benceno y se la aplica
& algddn y & lena. Lea repelencia gl aceite y sl agna sSe
evalde por medio de 1l0® ensayos de rociado de aceite AU y de
rciado de agna AATCC.

Composicidn de la Composicién
mezclea monomérice del copolimero

—
Copolimero 7% en pe=o _de % en peso de % en peso de % en peso de
moncmexro F metacrilato unidades de  unidades
de octilo monomero ¥ de metacri-
lato de octi-

lo
A 25 75 2.8 79.2
B 5 50 3645 63.5
¢ 75 25 5L.1 48,9
D 20 10 0,2 39.8
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RESULTADOS

Coeficiente de Tepelencia
(2% de copolfmero sobre la tela)

. Copolimero Valores Tg Tela  Prucba de Pmueba de

detexminados acelte 3M aspersion de
por DTA agna AATCC

A ~62C algpdon 50 70
' lane &0 0
B 0¢C 8l go don 80 0
lana 80 ©
c +32C algo ddn 0 80
’ lena 90 80
D +62C algoddn % 80
lane 20 0

EJEMPLO II

Combinsciones de un copolimero de alfe~trifluozometecrilato

de 1,l-dihidroperfluorcoctilo con metacrilato de n-octilo y

polimetaorilato de n-octilo

Una solucidn al 2% en peso de un copolfmero de
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%0,7% de elfa-trifluorometacrilato de 1,l-dihidroperfluoroocti-
oy 49,575 de metecrilato de n-octilo emtrifluorumw de benceno

sé combina con una solucién al 2% en peso de polimetacrilato

de n-octilo entrifluoruro de bené'eno, en diversas proporciones.
Estas soluoiones polimérices combinades se aplican a algoddn

y & lana, y 27 en peso de la combinacidn copolimérica sobre le

tela da los siguientes coeficientes de repelencia al aceite

Yy al agua:
% en peso de % en peso de Coeficienteas de repelencia
copolimero E polimetacrilato
en combinacion de n-ootilo en Tele Prueba de Pruebe de
combinacidn aceite 3M aspersidn
de agua
AATCC
100 0 algoddn 90 80
' leana 90 80
80 20 2lgddn %0 80
lana 90 80
Y 40 glgoddn 90 80
lana 90 80
40 - 60 algoddn 90 80
lana 90 80
20 &0 algoddn 80 80
lene 90 0
10 %0 8l.goddn 50 0
lena 5 &
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Estos resulitados de repelencis indicen como, medien-
te combinacidn, el caro copolimero fluorad puede Ser extendido

gin que plerda el nivel de repelencis.

EJEMPLO TII

Qopolimero de alfa~trifluorometacrileto de 1,l-dihidroper-

fluorooctilo y metaocrilato de n-butilo

6 g de alfa~trifivorometacrilato de 1,l.dihlidroper-
fluorooctilo, 4 g de metacrilato de n-butilo y 0,05 g de
azo -bis-isobutironitrilo se cierren bajo nitrdgeno en una
ampolla y Se polimerizan a 80¢ dufsn‘be 15 horas., Iuego se
gbre la ampolla, se disuelve el copolimero en 40 g de trifluo-
ruro de benceno y Se le precipita por agitacidn endrgica en
1000 cc de metanol, El copolimero precipitado tiene una compo-
sicidn de 44,8% de mondmero fluorado y 55,2% de metaorilato de
n-butilo, ademds de un valor Tg de +43¢C, Geterminado por
andlisis térmico diferencial. 2% de este copolfmero, aplicado
a algoddn, y & lana & partir de una solucidn al 2% de trifluoruro

de benceno, da los signientes coeficientes de repelencia:

Tela Prueba de Prueba de aspersidn
aceite 3M de agna AATCC
Algoddn &0 80

Lene 0 80
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EJEMPLO IV

Se obtienan copolfmeros con propiedades repelentes
del aceite 51 se copolimerizen los mondmexos perflmorados del
Bjemplo B con metacrilato de n-oe'bilo; en las condiciones del

Tjenplo I.

EJEMPLO V

Se obtienen copolimeros con propiedades repelentes
del aceite 21 Se polimeriza en emulsidn un catalizadr de
persulfato de emonio, alfa-~trifluorometacrilato de 1,l-dihidro.
perfluorooctilo y partes igusles en peso, respecto 2l citado

metacrilato, de los comondmeros:

etileno

acet ato de vinilo
clorure de vinilo
fluoruro de vinilo
cloruro de vinilideno
fluorure de vinilideno
clomweacectato de vinile
acrilonitrilo

cianuro de vinilideno
estireno

vinil-tolueno

doido vinil-bencensulfdnico

p-clor estireno
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acrilato de metilo
metacrilato de metilo
deid alfa-clomacrilico
metaacrilonitrilo
acrilemida
metaorilamida
vinil-carbazol
vinil-pirreclidona
vinll-piridina

dter metil-vinilico
metilvinileetona
butadieno

cloropreno
flioropreno e

isopreno.
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NROTA

Desicrito el objeto del presente invento Se declerean
oomo nueves y de propie invencidn las sigiientes reivindicacio-
nes con prioridad de les solicitudes de patentes estadounidenses
ofus. 479,644 y 479,659 del 13 de Agosto de 1.965, existiendo

en smbeg unided de invencidn.

1.- Procedimiento para le produccidn de copolime-

ros, caracterizedo por copolimerizerse compuestos de la férmuls

0
02?‘3
en la que 1 o8 un mimero entero pOr valor
de 3 217,

con mondmeros que contienen un enlece etilénico.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ce-
racterizad por copolimerizarse alfe~trifluorometecrilsto de 1,1-
dihidroperfluorooctilo con metacrilato de n-octilo.

3= Prooediniento pera le produccidn de copolimeros.

Segin #e desoribe y reivindica en le presente nemo-
zfia descriptiva que conste de 16 ho jes follades y escritas = mé;-
quine poXr une sole de sus oa.ras;

Medrid, ¢ de Agosto de 1.966
Pe 8¢ . . JAIME ISELN

Fitmados JOSE RODXIGUEZ
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