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Este invento se refiere a nuevos productos industria-
leéAque responden & la férmula general
Cn®ori4.4=FOR R —glHE-CHR 150~ 00~ C=CE
Ry . R

- en la que

8 es un nimero par comprendido entre 2 ¥y 4 ¥ pre~

. feriblemente es igual a 2,
es un ndmero entero comprepdido entre 4§ y 20 ¥

TS

frecuentemente comprendido entre 6 y 12,

es un nimero enterc combrendido entre 1 y 10,

v

R' representa un 4dtomo de hidrégeno o el radical me-
tilo, o | i .

Ry ¥ B, pueden ser idénticos o diferentes y estdn
constitui@os por 1 dtomo de hidrégeno ¢ por un
_radioal alcobllo inferior de 1 & 3 &tomos de car-

‘ bono, A -
By representa 1 4tomo de hidrégeno o un redical al-
;cohﬁkvinferior de 1. a 3_étomoa de carbono,

Ry es un radical alcoiddb de 1 é 20 é4tomos de carbono
un radical arilo, un radical alquenilo de 3 a 10
dtomos de carbono, un radical cicloglquenilo de
5 & 12 &tomos de carbono, un radical'cicloaloano'
de 3 a 10 &tomos de carbono, el radical-

CPpieq=EORsR-k © el Tadical ~CO-CR'=CHy.
© Para la preparaeidn de estos productos se hace reascw

b;onar entre 0 y,200°0 ¥ en presencia de inhibidores de powm

| limerizacidén (tales como hidroquinons, fenotiazina,_terc-

butilfenol, etce) los aminoslcoholes de féruula
|  Cuons4-ORgRygH-CHR O
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con productos acfilicoa de férmula XCO~CR'=CH,, en el que
X estd constituido por 1 4dtomo de clorc, un grupo OHy un
&rupo O-CO;CR'=GH2 o un radical aldoxilo de 1 & 8 4tomos de
oarbono, segin el esquemad
cn22n+1+cnza4<-)-u-(-cun g0 + XCO-CR'=CH, ——
31
c;,an,,1+cazn4-)§1;r-(-crm3-)so-co-cm =CH,
. tHE Ry .
~ En el caso en-que X es 1 dtomo de cloro, Se opera en
presencia de un aceptor de hidrécido, tal comc las aminas
terciarias que contlenen de 3 a 20 tomos de cerbono, por
ejemplo trimétilamina; frietilamina, tripropileming, tri-
butilemina, tripentilamina y piridina.
En el caso en qﬁe X es el grupo OH, se opera en pfe-
sencia de un aceptor de agua, tal como el dcido sulfirico
¢ un tamiz mblecular; lgualmente Se puede eliminar'el agua
por destilacidn azeotrdpica con gyuda de un dzsolvente iner
te frente a los raactivos.
En el caso en que X es un grupo alcoxilo;.se opera en

pfegencia 0 no de un catalizador de trans-esterificacién,

tal como catalizadores dcidos o bdsicos, por ejeﬁplo el dcid
do sulfivrico, el 4cido para-toluensulfdnice, una resina Scid
da o un alcoholato de aluminioe Se puede mantener el alcohol
formado en el medio de reacéiép ¢ eliminarlo por destilacid
después de la reaccién.

Los nuevos compuestos 8e acuerdo con el invento tienend
apligaciones muy interesantes y variadasge Asi, los monéme-—
ros obtenidos pueden ser polimerizedos o copolimerizados
con otras moléculas acrilicas, metacrilicas o vinflicas, se+
gfn los procedimientos habituales. . o
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- - cos, etc., con el fin de medoraé-las propiedades de su su=-

-acrilonitrilo, polimeros de cloropreno, elastdémeros acrili-

perf1c1e.

'mente & intenso vacfo. De esta forma se obtienen 12 g de.

'Y con agitacidén constante ¢loruro de gorililo (11,7 &
1 0,13 moles), manteniendo una,temperaturé inferior a 5°C con _

-un bafio de hielos Después de la reaccién, se filtra el clo%

.Estqs po1£mgrgs ¥y oopolimeros fuertemente fluorados,
utilizados en solucién o en dispersién, constituyen agentes
0lebfébos e hidréfobos extremademente potentess Su estabili
dad quimica y sobre todo su resistencia a la hidrdlisis les
permiten asegurar una proteccién duradera a los textiles y
otros substratos como. papel, cuero, etcCe, sobre los que son
empleados. Igualmente pueden ser afladidos @ otros polimeros
tales como, principalmente, los elastémeros naturales o sin

tét;cog, los copolimerbs de butadieno—estireno, butadieno—

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran los
nuevos productoa del inventoe
EJEMFIO 1
Se aﬁade gota & gota y con agitacién constante cloru=
ro de acrilile (3 & 0,03 moles) sobre CgFq3-CpHy~N(CHy)= '
~CH,-CH,0H, e la temperatura ambiente. Ia reaccién es exo—
térnica e inmedistamente sparece un g6lido blancos Después

de, la reaccién, el sélido blanco se seca calentando ligera—

clorhidrato de 06F1 3-02H4-N(CH3)-GH2-CH2-O-CO-CH=CH2, con
un rendimiento del 92 %.
| EJEMPIO 2
Sobre una soluoién de CgF, 3-02H4-N(CH3)—02H 0B (50, 158
0,12 moles), trietilamina (12 g 0,12 moles) e hidroquinona
(051 g) en cloruro de metileno (120 g) se afiade gota a gota
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~hidrato de trietilamina precipitado y se afinde dter etllico

MRS
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al filtrado con objeto de precipitar el clorhidrato de tri-
etilamina que permanece en solucidén en el c¢loruro de meti=-
leno. Después de filtrar, se eliminan los disolventes por
evaporacién a vacios Se afiade hidroquinona (0,41 &) al 1i-
quido residual y se destilae De esta forma se obtlenen dos
- fracciones:
a) Praceidn 90-110°C/0,05 mm Hg, 48 gt Bsta fracoidn estd
constituida por 05F13—02H#—?;02H@-O-CO—CH:CHQ
CH

'b) Residuo sélido: 2 g de wh sélido polimerizado.

El rendimiento de la experiencia se eleva a 85 % de
cGEtTCZQFﬁLCZEf{hCOAnkCHZ
CHj
' EJEMPIO 3
i . Sobre una aolucmén de C,Fy-C,H 'N(Ceﬂé)'c ~0H
(53,6 gy 0,14 moles), trietilamina (15 gy 0,15 moles) )
4hidroqu1nona (0,2 g) en cloruro de metileno (140 g), se
t-e:.‘fie.cle gota a gota y con agitacién’ constante cloruro de acri
1ilo (1345 & 0315 moles), manteniendo una temperatura in-—
ferior a 5° mediante un bafio de hieloe Después de la reac-
cién, se filtra el clorhidrato de trietilamina precipitado
¥ se anade &ter etflico al filtrado con objeto de preoipl-.
ter el clorhidrato de trletllamxna que permanece en solw—
cién en el cloxruro de metileno. Después de filtrar, se eli=~
minan los diaolventea por evaporacldn & vaclo, se aflade hi-
droquinona (0, g) ¥ se destila el liquido residuals De es~
-ta forma se obtienen dos fracciones:
- a) Praccién 150-160°/0,1 mm Hz, 50,1 g: Esta fraccién estd
. constituida por C 4 FgColy -u(csns)-can ~0-CO=CH=CHg,
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‘b) Regiduo gélido: 2,5 g

BEste acrilato se obtiene con un rendimiento del 82 %.
EJEMPIO 4 '

Sobre una solucidn de O4Eg-caﬁ4-N(c-06§11)-02H4-0H
(54,5 &y 0,14 moles), irietilamina (15 gy 0,15 moles) e
hidroguinona (0,2 g) en cloruro de metileno (140 g), se
afiade gota & gota y-cdn agitacién constante clo#uro de acrii
1ilo (13,5 g, 0,15 moles), manteniendo una temperatura infe-
rior a 5°tcon un bafio de hielo. Despuds de la reaccién, se
filtra el clorhidrato de trietilamina precipitado y se afia-
de &ter etflico al filtrado con el fin de precipitar el
clorhidrato de trietilamina que permanece en solucidén en el
cloruro de metileno. Despuéé de filtrér, se eliminan los
disolventes poxr evaporacién a vacfo, se afiade hidroquinona
(0,2 g8) ¥y me destila el 1iquido residual. De e¢sta formg se
obtienen dos fracciones: '

&) Fraccién 125=135°/0,1 mm Hg, 55;%'38 Esta fraccién estd
congtitulda por C 4Pq=Cay=N(CeH, | )-can4-o-co-cn=cﬁz,
b) Residuo sélido: 2,8 g.

Este acrilato se obtiene con un rendimiento del 90 %o

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

recaers sobre las siguientess
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para 15 preparacidén de nuevos
compuestos organims fluorados que responden a la fprmula
general:l ' ' ‘

O 2041 (~CRaRy =) gJ~( =GR~ )50~00-=0l

en la que ’ L

C ﬁ2n+1 representa una cadena perfluorada lineal o
ramificada,

n es un nduero entero comprendido entre 4 y 20 y

~ frecuentemente comprendido eatre 6 y 12, ’

& es un nlmero par comprendido entre 2 y 4 vy pre-
feriblemente igual»a 2, ‘

b es un nﬁmero,en?ero couprendido entre 1 y 10

R’representa un atomo de hidrégeno o un radical me
tilo,

Ry Ry Pueden ser idénticos o diferentes y estén
constituidos por un &tomo de hidrégeno o por un
radiéal alcohilo inferior de 1 a 3 &toumos de car-
bono,

R3 representa un &tomo de hidrégeno o un radicai
alcohilo ingerior de lﬂa 3 dtomos de carbono,

Rl es un radical alcohilo de 1 a 20 &tomos de car-

bono, un radical arilo, un radical alguenilo de

3 a 10 &tomos de carbono, un radical cicloalquenl

1o de 5 a 12 &tomos de carbono, un radical ciclod
alcano de 3 a 10 &tomos de carbono, el radical
LG Fonay” (-CR2R4 )-, o el radical -CO-CR’ -022; cu
yo procedimiento consiste en hacer reaccionar entre 02y 10(
C los aminoalcoholes de formula C of

2n+
SQH con produetos acrilicos de formula XCO-CR£CH2 en = que

1~(~CR,R, =) sF~(~CHRz 1
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es un 4dtomo de cloro, un grupo OH, un grupo 0-CO-CR'=CH,
o un radical alcoxilo de 1 a 8 Atomos de carbono.

2. Un procedimiento segin la Relvindicacién 1, ca-
racterizado ﬁorqué el agente aceptor de hidrécido estd cong
tituldo por aminas terciarigs de 3 a 20 &tomos de carbonoe

3+ Un procedimiento seg&nlla Reivindicgcidn 1;/car
racterizado porque el asgente aceptor de agus es acido sul—~
firico, de una rigueza de 80.a 100 %, dcido sulfdirico fu-
mente conteniendo de O a 30 % de S04 libre o tamices mole-
cularesa _ .

4e Un procedimiento‘segﬁn la Reivindicacién 1, en
el que el catalizador de trans—eaterificacidn estd consti-
tufdo por catalizadores alcalinos o 4cidos, tales como &éi-
do sulfiirico, gcido para~toluensulfénico, resinas &cidas ¥y
alcdholatos de aluminio.

5 Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en
el que log monémeros no seturados de lme femilies de los
citados productos son homopolimerizados o copelimerizados
con monémeros acrilicos, metacrilicos o vinilicos siguiendo
los procedimientos hsbituales.

6. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
"N PROGEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS
ORGANICOS FLUORADOS".
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1 Podo conforme queda descrito y reivindicado en la
’ presente Memoria descriptiva que consta de nueve paginas me
* canografiadas.
Madrid, 30 de Diciembre 1-967
. 5 BERNARDO UNGRTIA
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