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‘tos acrilicos de férmula XCO-CR'=CHQ,-segﬁn~e1 esquema

Este invento se refiere a nuevos productos industria-
les que responden a la férmule general
cnrzlm-(-céanl,’-;-é?t-co-cnecne
R4
en la gque ' A
- g es un némero par comprendide enfre 2y 4y de pre
) ferencia es igual a 2, -
g s un nmerg entero ccmprendido entre 4 y 20y
qon_frecuencla comprendido entre 6 y 12,

R' representa 1 4tomo de hidrégeno o el radical metid
lo, ‘ '

Ry ¥ R, pueden ser idénticos o diferentes y estén
constitufdos por 1 4dtomo de hidrdgeno ¢ por un
radical alcolilo inferior de 1 & 3 &tomos de carbo-
10y |

R1 representa 1 dtomo de hidrdgeno o un radical ahmﬁﬁ--
1o de 1 a 20 dtomos de carbono, un radical arilo,
un rédical cicloalcano. - d¢ 3 a 12 &tomos de car—
bono, un radical alquenilo de 3 a 10 dtomos de car
bono,-uh radical cicloalguenilo ée 5 a 12 4tomos
de carbone,. el fadioal 4&CHR3450§ (b ea un ntmero
entero comprendido entre 1 y 10 ¥ RB representa
1 4tomo de hidrégeno o un radical alcoliilo inferior

~de 1 a 3 édtomos de carbomo) o el radical CO-CR'=CE,

Para la breparacién de estos produétos, se hacen reac-
cionar entre 0 y 200°C y en presencia de inhibidores de po=
limerizacién (como hidroguinona, fenotiazina, terc-butilfe- |
nol, etc.) aminas de férmula_CnF2n+14¥032R4€tNH§1 ¥y produce

CpP s q~CRR -)-mm1 + XCO-CR'=CH, ——
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2
Cann+1'(“CReR4')5N"°°"CR' =CH, + HX
X estd constitufdo por 1 dtomo de cloro o un grupo OH|
un grupo -0-CO0-CR'=CHy, 0 un radical alcexilo de 1 a
8 4tomos de carbono.

En el caso de que X es 1 &tomo de oloro, se trabajs -of
presencia de un écgptor de hidrdcido tal como las aminas tey
clarias que contienen de 3 a 20 dtomos de carbono, por ejems
plo la trimetilamina, la %rietilamina, la tripropilamina, 14
tributilemina, la tripentilaming ¥ la piridina.

En el caso en que X sea el grupo OH, se opera en pre-
sencia de un acgptor de agua, tal como el dcido sulffirico o
un temiz moleculare Igualmente se puede eliminar el agua poz
destilacidén azeotrdpica con ayuda de un disolvente inerte
frente a los reactivos.

En el caso en que X es un grupo aleoxilo, se opera en
presencig o no de un catalizador de trans-esterificacién,
tal como catalizadores é&cidos o bésicos, por ejemplo 4cido
sulfirico, 4cido para=-teluensulfénico, una resina dcida o
un alcoholato de aluminio. Se puede conservar el alcohoi fox
mado en el medio reaccionante o eliminarlo por destilacién
después de la reaccién.

Los compuestos fluorados de acuerdo con el invento
tienen apiicaciones nuy intereéantes y variadag. Asi, los
mondﬁeros obtenidos pueden ser polimerizasdos o copolimerliza-
dos con otras moléculas acrilicas, metacrilicas o vinilicas,
giguiendo log procediﬁientos usueless ' _

Estos polimeros y copolimeros fuertemente fluorados,
utilizados en aplucidn o en dispersiSn, constituyen agentes
oledfobos e hidréfobos extraordinariamente potentes. Su es—

tabilidad quimica y sobre todo su resistencia a la hidrdélisis
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otros polimeros tales como, principalmente, los elastémeros

trar, se eliminan los disolventes por evaporacidén prolonga-

les permite gsegurar una proteccidn duradera de los texti-
les y otros substratos tales como papel, cusro, etce sobre

loa cumsles se empleans. Igualmente puedén ger afiadidos a

naturales o sintéticos, los copolimeros de butadieno=estire
no, butadieno-acrilonitrilo, polimeros de cloropreno, elas—

t8meros acrilicos, etce, con objeto de mejorar las propie-

9
‘dades de su auperficie.
Ios 31gulentes ejemplos, no 11m1tat1vos, ilustran los
nuevos productos de este invento.
' _ B EJEMPIO 1
Sobre uns solucién. de CgF, ,=C,H,~NH-CH,~CH0H (21 &
0,052 moles) y trietilemina (5 g, 0,05 moles) en clorure de
metileqo (60 cm3), se afiade gota a gota y com agitacién congd
tente cloruro de acrililo (5 g 0,055 moles), enfriando el
matraz de réaecidn mediante un bafio de agua heladae Después
de la resccién se filtra el precipitado de olorhidrato de |
trietilaning y se afiade al filtrado éter etflico con objeto
de precipitar el clorhidratc de trietilamina que ha permane-

cido en solucién en el cloruro de metilenoe Deapuéds de file

da_a vacio; E1l 1iquido viscoso residual (20 g), diffcil de
purificar, estd4 constituldo por 06F13-CHéaCH§-??CHé-CHQOH
CO~CH=CH,
que contiene como 1mpureza 06F13-CH -CHQ—NH-CHQ-OHQ-O-CO-GHh
=CHge
EJEMPLO 2

Sobre una solucidn de 06F13 ZH'-NH-CH {26 g, 0,069
moles ), trletilamina (7 &y 0,07 moles) e hidroquinona
(0,05 g) en cloruro de metileno (65 cms), se aﬁgde gota &
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_nes:

‘a) Productos ligeros/1 mm Hg, 1,2 g2 : Esta fraccién esté

" ¢) Residuo: 1,3 g de un sflido polimerizados

- (0,1 g) en cloruro de metileno (160 g) se afiade gota & gota

' tilamina y se afiade &ter etilico al filtrado con objeto de

- preoipltar el clorhidrato de trietilemina que permanece en

gota y con agitacién constante cloruro de acrilile (6,4 g
0,07 moles), enfriando el matraz de reaccidn con un bafio

de hieloe Después de la reaccidn; se filtra el clorhidrato

de trietilamina precipitado y se aflade al filtrade éter ot
lico con el fin de precipitar el clorhidrato de trietilami-
na que ha quedado en solucién en el clorure de metileno.
Después de f£iltrar, se eliminan los disolventes por evapo-
racién a vaclio, se afiade hidroquinona (0,01 g) ¥ se destilal
el liquido residuale De esta forma se obtienen tres fraccio.

constitulda esencialmente por cloruro de metileno,
b) PFraccién 86°C/1 mm Hg, 23,9 gt Esta fraccidén estd cons-
tituids por C.F,.C.H ~N=CO=CH=C
6132747 By
CH3

El rendimiento de la experiencia se eleva a 80 % de '
OgF13CH,~IC0~01=CHy
CH3 . '
. EJEMPIO 3
Sobre una golucibn de 061"13 CoH -—NH-O4H9 (63 & 0,15
moles), trietilamina (16 g, 0,16 moles) e hidroquinona

¥y oon sgitacién constante cloruro de acrililo (15 g, 0,16
moles), enfriando el matraz de reaccién con un bafio de hie=
lo. Después de la reaccién se f£iltrs el clorhidrato de tried

aoluoién en ‘el clorure de metilenc. .'Deapués de filtrar se

eliminan los disolventes por evaporacién a vacilo, se afiade
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'y se afiade al filtrado 50 om3 de &ter etflico con el fin de
- golucién en el clorurc de metilenoe Después de una nueva

" un poco de hidroquinong al 1{quido residual antes de desti-

hidroquinona (0,1 g) y se destila el liquido residuales Do
egta forma se obtiense un liquido.con un punto @e ebullicidn
préximo a 100°C vajo 5 x 10~ m Hg (64,5 g)e Este liquido
estd constitufdo por una acrilamida de férmula
OgF13~CgH,~I-CO-0I=0E,

, C4Hg '
El rendimiento de le experiencia se eleva & 90 % de
C4Hg .
BEJEMPIO 4

Sobre una 80luoidn de CyPg-CoE,~NE-( ) (16,95 &
0,05 moles), trietilamina (5,2 g, 0,052 moles) e hidroqui~ .
nons (Oé1 &) en cloruro de metileno (40 cm3), se afinde gotm
8 gota &»con agitapidn constante cloruro de acrililo (4,'-73 &,
0,052 moles), mgnteniendo la temperatura del medio reaccio-
nante eﬁt;e 0 y 5° con un bafio de hielo. Después de la react

ciény se filtra el clorhidrato de trietilamima precipitado
precipitar el olorhidrato.de trietilaminag que permanece en

filtracién, se evaporan los disolventes a vaclo y se afiade

larlo, De esta forma se obtienen 15,4 g de C,Fg-CoH, ~N(CgHs)
-CO~CHeCH, que destila alrededor de 95-1oo°/o,§ m Hge

El rendimiento de ls experiencia es del 78 % de
G4 g~C B, ~N(CgH5 )=CO-CH=CHps '

. EJEMPIO 5

Sobre una solucién de ‘0439-%34-@-0 (8:6 &
0,025 moles), trietilamina (2,6 g, 0,026 moles) e hidroqui-
nona (o,bs g) en cloruro de metileno (20 cm3), se afiade
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gota a gota ¥y con agitacién constante clorure de acrililo
(2,36 g, 0,626 moles), manteniendo la temperatura del me=
dio reaccionante entre 0 y 5° con un bafio de hielo. Después
de la resmccién, se filtra el olqrh_.:i.dratc; de trietilamina

precipitado ¥ se afiade al filtrado 30 cwd de &ter etilico

con el £in de precipitar el clorhidrato de trietilamina gque

b bermaggce en solucién en el cloruro de metilenos Despuds de

ung nueve filtracién, se evepora a vacio el cloruro de meti-
leno y el éter etilico y se afiade un poco de hidroquinona
al lfquido residual antes de destilarlo en un aparato de

1 destilacién moleculare De eéta forma se obtienenlé 6 g de
'04F9-0234-N(o-061{11)-co-cﬂ=caz que destila entre 90-115°C/

Oy1 nm Hge
El rendimiento de la experiencia es de 66 % de -
C4Pg-CoH,~N(c~C4H, ; )~CO-CH=CHo.
EJEMPIO 6
Se mantiene a 90-95° durante 4 horas una mezcla de

’°6F13 02H4-NH-035 (18,85 g, 0,05 moles), acrilato de metilo

(21,5 & 0,25 moles) y p-fenilendiaming (0,1 g)e A medida
que llegen a la cabeza de la columnaide destilacién, son
eliminados los productos que pasan entre 62 y 80%°. Al cabo
de-4 horas se ha separado el liquido_residdal en tres frac-

cioness

- @) Fraccidn 80°, 16 g Constituida por acrilato de metilo,

b) Fraccién <75°/1 m He, 1,6 25

o) Fraccién 82-85%/1 mn Hg, 18,1 g: Constitufda por
C6¥1 3-Col=I-00-CB=CH,
: T CHy

Fl rendimiento de la experieoncis asciende a 84 % de

- e p——

U S e e P . T T
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En resumen, la Patente de InvencidnAque se solicita

‘recmerd sobre les siguientes:
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vos compuestos orgénicos fluorados que responden a la fér-

mula general:

-en la que

cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar entre 02 y

1008C aminas de’férmula CnF2n+1-(-GR2R4-)5NHRi con productos

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la preparacidn de nue-

CnF2n+l-(~CRZRq-)§N~CO-CR'-CH2
1

CnF2n+1 representa una cadena perfluorada lineal‘
o ramificada,

n es un nimero entero comprendido entre 4 y 20 y
frecuentemente comprendido entre 6 y 12, ‘
8 es un nimero par comprendido entre 2 y 4 y pre-

feriblemente igual a 2,

R, represente un adtomo de hidrégen§ o un redical

metilo, .

32 y R4 pueden ser idénticos o diferentes y estén
constituidos por un atomo de hidrégeno 0 por uni
radical alcohilo inferior de 1 a 3 &Atomos de
carbono,

Ry representa un sbomo de hidrégeno, un radical al
cohilo de 1 a 20 Atomos de carbono, un radical
arilo, un.radical cicloalcanoc de 3 a 12 étomoé
de carbono, un radical alquenilo de 3 a 10 &to-
mos de carbono, un radical éicloalquenilo‘de
5 a 12 &tomos de carbono, ei radical -(-CHRB-)
SOH, en el que b es un nfmero entero comprendid
entre 1 y 10 ¥y R3 représenta un adtomo de hidré-
geno o un radical alcohilo inferior de 1 a 3 &t

mos de carbono, o el radical CO-CR’=CH,;

[

1A%
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acrilicos de férmula XCO-CR'=CH,, con la condicién de Que
cugndo Ry es diferente de 4%GH§ASOH, X fepresenta uwn &tomo
de cloro o un grupo OH y de que cuando Ry es -(-CHR_.,,-)E'OH,
X representa un Atomo de 01050, un- grupo OH o un grupo al-
coxilo de 1 a B &tomos de carbono. '

2. Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 1, ca-

racterizado porgue el agente aceptor de ‘hidracido estd consd

.tituido por sminas terciarias que contienen de 3 a 20 4to-

mnos de carbono. .
. 3.-Un procedinmiento segin la Reivindicacidn 1, ca=~
radte:izado porque el agente aceptor de agua es 4cido sul-
firico, de una riqueza de 80 a 100 % o 4cido sulfirico fu-
mante que contiene de 0 a 30 % de S03 1ibre 0 los tamices
moleculares. |

| 4. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1; en

el que el catalizador de trans-esterificacidén es un catali-

zador alcalino ¢ 4cido, tal-como el dcido sulfdrico, el 4ci+t

do pare=toluensulfénico, las resiras écidas y los alcohola-
tos de gluminio. (

5+ Un procedimiento segin la Reéivindicacién 1, en
el que los mondmeros no saturados de las familias de los ci
tados producios son homopolimerizados o‘copolimerizados con
mondmeros acrilicos, metacriiicos o vinilicos siguiendo los
procedimiento habituales. .

6. Se reivindica por wltimo como objeto goﬁre el
gque ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita :
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS
ORGANICOS FLUORADOS". -
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1la

presente Memoria descriptiva que consta de once paginas me-
canografiadas.

Madrid, 30 de Diciembre 1.967

BERNARDO UNGRIA
P.?




	Bibliographic data
	Description
	Claims



