
Case 2240/GC 179 comb.

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PBOCEDIMIENTO PARA LA PRODUCO 3DN DE COPOLIH3ROS", a favor 

de la  filma suiza J.R. GEIGY, S.À., residente en BASILEA 

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a copoljümeros qpe contienen 

fbíor, dotados de ú tiles propiedades repelentes del aceite. Más 

particularmente, se refiere a copoljjneros de alfa-trifluorometa- 

crilatos de 1,1-dihidroperfluo 10alquilo. Los nuevos copoljjneros 

tienen propiedades repelentes del aceite y del agua y son útiles 

como acabados para materiales tales como gánenos textiles, 

papel, cuero, superficies de madera y de metal pintadas, etc*

Los nuevos compuestos abarcados por este invento son, 

en esencia, oopoljjnenos de los compuestos de la  formula



5.

O
Ü

V2n+l°H2^-C-f=°K2
CFg

en la  que n es un número entero por valor de 

3 a 17,

y oomonomeros que contienen un enlace etilánioo. El radical 

CgFgn+i puede aer de cadena reota o ramificada.

10 , Ejemplos de dichos oomonámeros que contienen un

enlace etilánico son el etileno, e l acetato de v in ilo , el 

oloruro de vin ilo , el fluoruro de v in ilo , e l cloruro de vin i- 

lideno, e l fluoruro de vinilideno, e l  cloro acetato de v in ilo , 

el acrilon itrilo , e l  cianuro de vinilideno, el estireno, los 

1 5 . estírenos alquilados, los estírenos sulfonados, los estírenos 

halogenados, el ácido acrjflico y sus ásteres alquílioos, el 

áoido metacrilico y sus ásteres alquílicos, e l ácido alfa-cloro- 

aorrlico y sus ásteres alquílicos, el m etacrilonitrilo, la  

acrilamida, la  metacrilamida, el vinil-carbazol, la  v in il-  

20. -pirrolidona, la  vin il-p irid ina, los áteres alquálicos de

vin ilo , las vinil-alquiloetonas, e l  "butadieno, los butadienos 

fluorados, el cloropreno, el fduoropreno, e l isopreno y aná­

logos.

Una modalidad de este invento especialmente ú t i l  pa- 

25. ra formar acabados repelentes del aceite es un copolámero de 

alfa-trifluorometacrilato de 1,1-dihidroperíluorooctilo y 

metacrilato de n-ootilo.
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Los compuestos perfluoracbs útiles para preparar los 

nuevos copoljmeros se sintetizan a partir de materiales de 

fá c il asequibilidad, según la  reacción resedada en la  secuencia 

siguiente:

0
n

K)-C-C=CH, P C I,< 2  5 ^

10. 0

* Cl-C-C=CHg

CFg

V 2 n + 1 ^ H   ̂

base

O

donde n tiene el significado que se le  ha dado antes.
20.

La expresión "base" se refiere aun reactivo que fa c ilita  la  

condensación por combinación de los elementos de cloruro de 

hidrógeno eliminados como producto secundario. La quinolina 

es una base especialmente ú t il .  Los materiales de partida 

2$. para formar los monómeros son de fá c il asequibilidad o pueden 

prepararse por tronicas que se hallan dentro de la  capad dad



de los expertos en la  materia. Puede prepararse, por ejemplo, 

un ácido a i f  a-trifluoxumet ila c r flic o  por e l procedimiento de 

Buxton, Stacey y Tatlow, J. Chem. Soo., 1954, 366. Los 1,1- 

-dihidroperfluoroalcoholes de la  fámula

pueden obtenerse, por ejemplo, por los procedimientos descritos 

por Hustedy colaboradores, patente norteamericana 2.666.797. 

Como se demostrará más plenamente en lo que sigue, los a lfa - 

-trifluorometacrilatos de 1,1-dihidroperfluoroalquilo ae 

preparan convenientemente tratando ácido alfa-triflaorometa- 

orílico con un ligero exceso molar de pentacloruro de fáaforo. 

La mezcla reaccional, una vez ha remitido un ligero aumento 

de temperatura, se deja en reposo por unas 16 horas. 31 res i­

duo se purifica por destilación y se obtiene cloruro de 

alfa-trifluorometacrilo. Este se convierte en los monomeros 

esterificados de 1,1-dihidroperfluoroalquilo añadiéndolo a 

una mezcla agitada de cantidades equimolares del 1,1-dihidro- 

periluoroaloanol apropiado y quino lina, en una cuarta parte 

en volumen, aproximadamente, de acetonitrilo, respecto al volu­

men de la  reacoián. La temperatura de la  reaccián se mantiene 

de preferencia por debajo de unos 60s, y el clorhidrato de 

quinolina de ordinario se precipita. El producto puede recu­

perarse, por ejemplo, añadiendo varios volúmenes de agua,



extrayendo con éter y separando el éter; e l producto queda como 

residuo después de la  evaporación del éter. El producto puede 

purificarse, por ejemplo, mediante destilación, de preferencia 

en vacio. La polimerización durante la  destilación puede 

inhibirse añadiendo una peqpeüa cantidad de hidroquinona.

Estos copoljjneros se forman por procedimientos 

corrientes, bien conocidos por los expertos en la  materia.

La copollmeiización se produce fácilmente por las técnicas 

en masa, en solución o en emulsión, empleando catalizadores 

fomadores de radicales libres. La proporción en porcentajes 

en peso de los respectivos monómeros utilizados no es parti­

cularmente cr ítica  para la  limación de copolímeros ú tiles .

Por ejemplo, las proporciones de carga de los monómeros de 

alfa-triíluorometacrilato de 1,1-dihidroperfluoro alquilo pueden 

variar de 3, a 99% en* pese del total de la  mezcla monomérica.

Sin embargo, para e l mejor balance de economía y propiedades 

definitivas, se prefiere usar algo menos del 90% en peso de los 

monómeros de alfa-triíluoiomet acrilato períluorado, en relación 

al to ta l de la  mezcla monomérica. Oabe señalar en este punto 

que e l n ivel óptimo de repelencia se alcanza de ordinario con 

menos del 25% en peso de flúor presente en el sistema poliméri-

oo.

Los copolímeros aquí abarcados en términos generales 

pueden tener por lo menos tres variaciones estructurales: pueden 

ser copolímeros homogéneos; pueden ex istir en foma de copoljjne­

ros segmentados (o heterogéneos); o pueden comprender combi-



naciones fís icas de homopolímeros o copolímeros de tr iflu o io - 

metacrilato con un homopo limero o copolímero que no contenga 

flúor. La expresión "oopolimero" que aquí se usa en términos 

generales abarca las variaciones que aquí se han mencionado, 

así como todos los cppolímeros de alfa-tililuoxometacrilato 

de 1,1-dihidroperfluo 10alquilo obvios para los expertos en la  

materia. La demostración de como se preparan copolímeros 

homogéneos se expone més adelante. Las técnicas apropiadas 

aplicables a la  preparación de copolímeros segmentados o hete­

rogéneos dentro del ámbito de este invento estén ejemplificadas 

en la  patente norteamericana 3.068.187. La preparación de 

combinaciones copoliméricas dentro del ámbito de este invento 

puede lograrse empleando monómeros apropiados y las descripcio­

nes detalladas en las patentes belgas Na 635*437 y N* 645*697. 

En algunos casos se obtienen oopolímeros con repelencias supe­

riores como resultado de la  aplicación de estas dos últimas 

técnicas.

En general, todas las técnicas y procedimientos de 

polimerización, clase y cantidad del catalizador, emulgentes, 

regaladores de la  cadena, disolventes, etc., se hallan plena­

mente dentro de la  capacidad de los expertos en la  materia a 

qu.e pertenece este invento.

Pueden prepararse películas de los copolímeros colán­

dolas a partir de solnoiones disolventes. Especialmente ú tiles  

como disolventes son los líquidos íluorados, y merece especial 

mención e l alfa, alfa, alfa-triíluorotolueno, conocido también



como trifluoruro de benceno.

Como demostración de las importantes piopiedades 

hidrófobas y oleófobas de los nuevos copolíneros, cabe señalar 

el hallazgo de que una película lis a  del copolímero en masa 

de 56,5% en peso de alfa-triíluolometacrilato de 1,1-dihidro- 

períluo roo etilo  y 65,5% en peso de met acrilato de n-oetilo 

tiene una energía superficial de 15 dinas por centímetro.

Este copolímero particular, cuando se disuelve en 

trifluoiuro de benoeno y se aplica a algodón y lana en un n ivel 

de 2% en peso de polímero respecto a la  tela , tiene en la  

prueba de aceite 5M un coeficiente de repelencia de 90, lo que 

es muy alto. Sobre algodón y en el mismo nivel, e l copolíme­

ro tiene, en la  piueba AATCC-HgO, un coeficiente de 70.

Del mismo modo, otros copolímeros dentro del ámbito 

de este invento proporcionan también películas de propiedades 

intensamente hidrófobas y oleófobas.

Los ejemplos que siguen constituyen ilustraciones del 

invento. Se los expone con fines de ejemplificación y no de­

ben entenderse en absoluto como limitación del alcance de las 

reivindicaciones.

PREPARACION DE LOS M3N0MER0S PEREMDRAPOS.

EJEMPLO A

Alfa-triíluorometacrilato de 1.1-dihidroperfluorooctilo

En un matraz de tres tubuladuras y 500 cc, qjue con­



tiene 98,1 partes (0,70 moles) de ácido alfa-trifluorometacri- 

lico  (Buxton, Stacey y Tatlow, J. Chem. Soo., 1954, 366), se 

introducen, en pequeRas porciones y agitando, 156 partes 

(0,75 moles) de pentacloruro fosforoso. La reacción es exotér­

mica hasta 45SC. Después de dejar reposar durante una noche 

bajo débil corriente de nitrógeno, se f i l t r a  la  mezcla reaccio­

na! y luego se la  destila a la  presión atmosférica. La frac­

ción q¡ue hierve a 90-1033 0 se redestila a través de una columna 

de banda giratoria y se obtienen 53,5 partes de cloruro de 

alfa-trifluoiomet a c r il i lo , de punto de ebullición 91SC.

A una solución agitada de 126,2 partes (0,315 moles) 

de 1,1-dihidroperfluorooctanol y 40,7 partes (0,315 moles) de 

quinolina en 50 velámenes de acetonitrilo, se añaden a gotas, en 

unos 5 minutos, 90,0 partea de cloruro de alfa-trifluorometa- 

c r i l i lo . No se deja que la  temperatura exceda de 60-C y se 

prosigue la  agitación, sin refrigerar, hasta que se produce 

precipitación, después de lo cual se deja la  mezcla reaccional 

en reposo durante la  noche. A continuación se v ierte  la  mezcla 

en agua, se extrae e l producto con óter, se seca e l éter y 

luego se evapora. El residuo se inhibe con una pequeRa canti- 

da de hidroquinona y se destila a 20 mieras de presión y 55-57SC. 

El rendimiento es de 81,2 partes.

E J E M P L O  B

Por e l procedimiento del Ejemplo A, pero reemplazando 

e l 1,1-dihidroperfluorooctanol por cantidades estequiométrica-



monte equivalentes de 1,1-áihidroperfluoro alcandés apropiados, 

se obtienen los nnevos alfa-triiluorometacrilatoa de 1,1-dihi- 

droperflnoroalquilo siguientes:

V ^ c E r O - c - c ^ a
CFg

n

CFgCFgCFgCHg

fCFg)gCF.0H2

^3^^2^l6^2
CFg(CFg)^OHg

CFgfCFgí^CHg

3

3

17

11

5

E J E M P L O  1

Copo láñenos de alfa-trifluorometacrilato de 1.1-dihidrop erfluo - 

roo otilo  y- metacrilato de n-o etilo

10 g de una mezcla monomértca de a lfa -tliflu o  romet a- 

crilato de 1,1-dihidroperfLuorooctilo y metacrilato de 

n-octilo (en las proporciones q¡ue se indican en la  tabla qp.e 

si^te) y 0,2 g de azo-bis-isobutinonitrilo se encierran en una 

ampolla bajo alto vacío. Después de polimerizar a 80 s durant e 

18 horas, se abre la  ampolla, se disuelve e l copolánero en
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40 g de trifluoruro de benceno y se le  precipita en 1000 oc 

de metanol, con agitación vigorosa. Se seca e l copoljjnero 

precipitado y se determina por análisis elemental la  composi­

ción del copoljjnero. Se aplica una solución al 2% en peso 

de los copoljjneros en trifluoruro de benceno y se la  aplica 

a algodón y a lana. La repelencia al aceite y al agía se 

evalúa por medio de los ensayos de rociado de aceite 3M y de 

rociado de agua AATCC.

Composición de la  Composición
mezcla monomárica dai copoljjnero

Copoljjnero % en peso de % en peso de % en peso de % en peso de 
monômero F metacrilato unidades de unidades 

de octilo monômero F &e met acri­
la to  de oc ti 
lo

A 25 75 20.8 79.2

B 90 50 36.5 63.5

C 75 25 51.1 48.9

D 90 10 60.2 39.8



R E S U L T  A D O S

Coeficiente de repelenoia 
(2% de copo limero sobre la  te la )

Copolimerò Valores Tg 
determinados 
por DTA

Tela Pmeba de 
aceite SM

Pmeba de 
aspersion de 
agi a AATCC

A -6BC algo don 90 70

lana 60 70

B Ose al go dio. 80 70

lana 80 SO

C +3SC algo dio 90 80

lana 90 80

D +6SC al go din 90 80

lana 90 80

E J E M P L O 11

Combinaciones de un copolimero de a lfa -t r i iluoromet acrilato

de 1.1-dihidroperíluo roo e tilo  con met acrilato de n-octilo y

25. polimetacrilato de n-o etilo

Una soluciio al 2% en peso de un copolimeno de
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93,7% de a lf  a-t rifhuo romet aorilato de 1,1-áihidroperfluo roo e t i ­

lo y 49,5% de metacrilato de n-octilo entrifluoruio de benceno 

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

de n-octilo entriíluoiuro de benceno, en diversas pncporciones. 

Estas soluciones polimericas combinadas se aplican a algo don 

y a lana, y 2% en peso de la  combinación copolimórica sobre la  

te la  da los siguientes coeficientes de repelencia al aceite 

y al agua:

% en peso de 
cop'olrmeio F 

en combinación

% en paso de 
polimetacrilato 
de n-ootilo en 
combinación

Coeficientes de repelencia

Tela Prueba de 
aceite 3M

Prueba de 
aspersión 
de agua 
AATCC

3DO 0 algodón 90 80

lana 90 80

80 20 algodón 90 80

lana 90 80

eo 40 algodón 90 80

lana 90 80

40 60 algodón 90 80

lana 90 80

20 80 algodón 80 80
lana 90 70

10 90 algodón 90 70
lana 90 60



Estos resultados de repelencia indican como, median­

te combinación, e l caro copolómero fluorado puede ser extendido 

sin que pierda e l nivel de repelencia.

E J E M P L O  I I I

Copoljjnero de a lf  a-triiluorometacrilato de 1.1-dihidroper- 

fluo roo etilo  y metacrilato de n-butilo

6 g de alfa-triüuoromet acrilato de 1,1-dihidroper- 

iluo roo e tilo , 4 g de metacrilato de n-butilo y 0,05 g de 

azo-bis-isobutironitrilo se cierran bajo nitrógeno en una 

ampolla y se polimerizan a 802 durante 15 horas. Luego se 

abre la  ampolla, se disuelve e l copolimero en 40 g de tr iílu o - 

ruro de benceno y se le  precipita por agitación enérgica en 

1000 cc de metanol. El copoljímero precipitado tiene una compo­

sición de 44-,8% de monómero fluorado y 55,2% de metaorilato de 

n-butilo, además de un valor Tg de +43SC, deteiminado por 

análisis tórmico diferencial. 2% de este copoljjnero, aplicado 

a algodón, y a lana a partir de una solución al 2% de triíluoruxo 

de benceno, da los siguientes coeficientes de repelencia:

Tela Piueba de Prueba de aspersión
aceit e 3M de agua AATCC

80Algodón

Lana

80

TO 80
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Se obtienen copolímeios con prepiedades repelentes 

del aceite s i se copolimeiizan los monámeros perfInorados del 

Ejemplo B con metacrilato de n-octilo, en las condiciones del 

5* Ejemplo I .

E J E M P L O  V

Se obtienen copolj&neros con propiedades repelentes 

P del aceite s i se polimeriza en emulsión un catalizador de

persulfato de amonio, alfa-trifluoxometacrilato de 1,1-dihidro- 

perfluoroootilo y partes iguales en peso, respecto a l citado 

metacrilato,' de los comonámeros:

etileno

acetato de vinilo 

cloruro de vin ilo 

fluoruro de vin ilo 

cloruro de vinilideno 

fluoruro de vinilideno 

cíoroacetato de vin ilo 

acrilon itrilo  

cianuro de vinilideno 

estireno 

vinil-tolueno

ácido vinil-bencensulfánico 

p-cloro estireno

15.

20.

25.
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acrilato de metilo 

metacrilato de metilo 

àcido alia-clo ivacrilico 

met aaorilonit r iio  

acrilamida 

metaorilamlda 

vinil-carbazol 

vinil-pirrolidona 

vin il-p irid ina

10. àt er m etil-v in ilic  o

metilvlniloetona 

butadieno 

ciò ivp reno 

fluoropreno e

15. isopreno.
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento ae declaran

10 .

15.

20.

oomo nuevas y de propia invención laa sigilantes reivindicacio­

nes con prioridad de las solicitudes de patentes estadounidenses 

nóms. 479.644 y 479.659 del 13 de Agosto de 1.965, existiendo 

en amibas unidad de invención.

1 . - Procedimiento para la  producción de copolíme- 

ros, caracterizado por copolimerizarse compuestos de la  fórmula

0
n

CnF2n+lCH2-0-C-C.3H2

en la  que n es un numero entero por valor 

de 3 a 17,

oon monómeros que contienen un enlace etilánico.

2. -  Procedimiento segín la  reivindicación 1, ca­

racterizado por copolimerizarse alfa-trifluouometaorilato de 1,1- 

dihidroperfluorooctilo oon metacrilato de n-oetilo .

3. -  Procedimiento para la  producción de oopolj&neros.

r ía  descriptiva q¡ue consta de 16 hojas foliadas y escritas a má­

quina por una sola de sus caras.

Segín se describe y reivindica en la  presente memo
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