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Este invento se refiere a nuevos productos industria** 
les que responden a la fórmula .general

V ^ + ^ C R 2 R ^ N 4 - C H R ^ O - C O - C = C H 2
Rí - R'

en la que
a es un número par comprendido entre 2 y 4 y pre- 
.feriblemente es igual a 2, 

n es un número entero comprendido entre 4 y 20 y 
frecuentemente comprendido entre 6 y 12, 

b es un número entero comprendido entre 1 y 10,
R* representa un átomo de hidrógeno o el radical me-
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tilo,
Rg Y R4 Pueden ser idénticos o diferentes y están 

constituidos por 1 átomo dé hidrógeno o por un 
radical alcohüo inferior de 1 a 3 átomos de car­
bono,

Rg representa 1 átomo de hidrógeno o un radical al- 
cohilo inferior de 1 a 3 átomos de carbono,

R^ es un radical alcohfb de 1 a 20 átomos de carbono 
un radical árilo, un radical alquenilo de 3 a 10 
átomos de carbono, un radical cicloalquenilo de 
5 a 12 átomos de carbono, un radical cicloalcano 
de 3 a 10 átomos de carbono, el radical 
C ^ F p t t - t . o  el radical **C0—CR^^CHg*

Para la preparación de estos productos se hace reac­
cionar entre 0 y 200^0 y en presencia de inhibidores de p&* 
limerización (tales como hidroquinona# fenotiazina, terc- 
butilfenol, etc*) los aminoalcoholes de fórmula

^n^2n+1^"^R2R4*^R*^*^RR3*%^^
30 Rí



1 con productos acrílicoa de fórmula XCO-CR'^CHg, en el que 
X estí constituido por 1 átomo de cloro, un grupo OH, un 
grupo O-CO-CR'fCHg o un radical alcoxilo de 1 a 9 átomos de 
carbono, según el esquema:
V an+l-^C R gR ^N ^C H R y^O H  + XCO-CR'=CH2
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V2n+1-<-CR2R^N-(-CHR^O-CO-CR' =0H2 
+ HX R-l

En el caso en que X  es 1 átomo de cloro, se opera en 
presencia de un aceptor de hidrácldo, tal como las aminas 
terciarias que contienen de 3 a 20 átomos de carbono, por 
ejemplo trimetilamina, trletilamina, tripropilamina, tri- 
butilamina, tripentilamina y piridina*

En el caso en que X  es el grupo OH, se opera en pre­
sencia de un aceptor de agua, tal como el ácido sulfúrico 
o un tamiz molecular; igualmente se puede eliminar el agua 
por destilación azeotrópica con ayuda de un disolvente iner­
te frente a los reactivos*

En el caso en que X es un grupo alcoxilo, se opera en 
presencia o no de un catalizador de trans-esterificación, 
tal como catalizadores ácidos o básicos, por ejemplo el áci-. 
do sulfúrico, el ácido parar-toluensulfónico, una resina áci-- 
da o un alcoholato de aluminio* Se puede mantener el alcohol, 
formado en el medio de reacción o eliminarlo por destilacid: 
después de la reacción*

Los nuevos compuestos de acuerdo con el invento tiernas 
aplicaciones muy interesantes y variadas* Asi, los monóme- 
ros obtenidos pueden ser polimerizados o copolimerizados 
con otras moléculas acrilicas, metacrilicas o vinilicas, se­
gún los procedimientos habituales*
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Estos polímeros y copolimeros fuertemente fluorados, 
utilizados en solución o en dispersión, constituyen agentes 
oleófóbos e hidrófobos extremadamente potentes. Su estabili 
dad química y sobre todo su resistencia a la hidrólisis les 
permiten asegurar una protección duradera a loa textiles y 
otros substratos como papel, cuero, etc., sobre los que son 
empleados. Igualmente pueden ser añadidos a otros polímeros 
tales como, principalmente, los elastómeros naturales o sin 
tétlcos, los copolímeros de butadieno-estireno, butadieno- 
acrllonitrilo, polímeros de cloropreno, elastómeros acríli- 
cos, etc., con el fin de mejorar las propiedades de su su­
perficie.

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran los 
nuevos productos del invento.

EJEMPLO 1
Se añade gota a gota y con agitación constante cloru­

ro de acrililo (3 g, 0,03 moles) sobre CgF^-CgH^-N(CH^)- 
-CHg-CHgOH, a la temperatura ambiente. La reacción es exo­
térmica e inmediatamente aparece un sólido blanco. Después 
de la reacción, el sólido blanco se seca calentando ligera­
mente a intenso vacio. De esta forma se obtienen 12 g de 
clorhidrato de CgF^ y-CgH^-NÍ CH^l-OHg-CHa-O-CO-C^CHay con 
un rendimiento del 92 %.

28
EJEMPLO 2

Sobre una solución de C ^ ( C )- C (50,5g, 
0,12 moles), trietilamina (12 g, 0,12 moles) e hidroquinona 
(0,1 g) en cloruro de metileno (120 g) se añade gota a gota 
y con agitación constante cloruro de acrililo (11,7 g,
0,13 moles), manteniendo una temperatura inferior a 5^0 con

30 un baño de hielo. Después de la reacción, so filtra el olor



hidrato de trietilamina precipitado y se añade éter etilico 
al filtrado con objeto de precipitar el clorhidrato de tri­
etilamina que permanece en solución en el cloruro de meti­
lene. Después de filtrar, se eliminan los disolventes por 
evaporación a vacio* Se añade hidroquinona (0,1 g) al lí­
quido residual y se destila* De esta forma se obtienen dos
fracciones:
a) Fracción 90-110^0/0.05 mm Ha. 48 g: Esta fracción está 

constituida por CgF^-CgH^-N-OgH^-O-CO-CI^OHg
CH^

b) Residuo sólido? 2 g de un sólido polimerizado.
El rendimiento de la experiencia se eleva a 85 % de

C gF ̂ GgH^—N*GgH^—0—0&*C

EJEMPLO 3
Sobre una solución de C^Fp-CgR^-NtCgH^-CgH^-OH 

(53,6 g, 0,14- molas), trietilamina (15 g, 0,15 moles) e 
hidroquinona (0,2 g) en cloruro de metlleno (140 g), se 
añade gota a gota y con agitación constante cloruro de acri 
lilo (13¿5 g, 0,15 moles), manteniendo una temperatura in­
ferior a 5^ mediante un baño de hielo* Después de la reac­
ción, se filtra el clorhidrato de trietilamina precipitado 
y se añade éter etílico al filtrado con objeto de precipi­
tar el clorhidrato de trietilamina que permanece en Solu­
ción en el cloruro de metileno* Después de filtrar, se eli­
minan los disolventes por evaporación a vacío, se añade hi­
droquinona (0,2 g) y se destila el liquido residual* De es­
ta forma se obtienen dos fracciones:
a) Fracción 150-160^/0,1 mm Hg, 50.1 &: Esta fracción está

constituida por C^Fg-CpH^-NfCgH^ ̂ CgH^-O-CO-Cì^CHg,



íb) Residuo salido: 2,5 g.
Este acrilato se obtiene con un rendimiento del 82 %.

-EJEMPLO A
Sobre una solución de C^Pg-CgH^-Nfc-CgH^ ̂ CgH^-OH 

(54,5 g, 0)14 moles), trietilamina (15 g, 0,15 moles) e 
hidroquinona (0,2 g) en cloruro de metileno (140 g), se 
añade gota a gota y con agitación constante cloruro de acri-- 
lilo (13,5 g, 0,15 moles), manteniendo una temperatura infe­
rior a 5** con un baño de hielo. Después de la reacción, se 
filtra el clorhidrato de trietilamina precipitado y se aña­
de éter etílico al filtrado con el fin de precipitar el 
clorhidrato de trietilamina que permanece en solución en el 
cloruro de metileno. Después de filtrar, se eliminan los 
disolventes por evaporación a vacio, se añade hidroquinona 
(0,2 g) y se destila el liquido residual. De esta foima se 
obtienen dos fracciones:
a) Fracción 125-135^/0.1 mm Há, 55.7 g: Esta fracción está 

constituida por O^F^-CgH^-I^CgH^ ̂ ̂ CgHq-O-CO-CI^CHg,
b) Residuo sólido: 2,8 g.

Este acrilato se obtiene con un rendimiento del 90 %.
En resumen, la Patente de Invención que se solicita 

recaerá sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES
1 . Un procedimiento para la preparación de nuevos 

compuestos organx&s fluorados que responden a la formula 
general:

V2.^(-CE2R4-)sg-(^-)g0-00-g.0Hg
en la que

^n*2n+l ^presenta una cadena perfluorada lineal o 
ramificada,

n es un número entero comprendido entre 4 y 20 y 
frecuentemente comprendido entre 6 y 12,

a es un número par comprendido entre 2 y 4 y pre­
feriblemente igual a 2,

b es un número entero comprendido entre 1 y .10
E'representa un atomo de hidrógeno o un radical me 

tilo,
Rpy R4 Pueden ser idénticos o diferentes y están 

constituidos por un átomo de hidrógeno o por un 
radical aloohilo inferior de 1 a 3 átomos de car­
bono,

R^ representa un átomo de hidrógeno o un radical 
alcohilo inferior de 1 a 3 átomos de carbono, 
es un radical alcohilo de 1 a 20 átomos de car­

bono, un radical arilo, un radical alouenilo de 
3 a 10 átomos de carbono, un radical cicloalquenj 
lo de 5 a 12 átomos de carbono, un radical ciclo 
alcano de 3 a 10 átomos de carbono, el radical 
C^F2n+i"(*^2^4"^á' ° el radical -CO-CR'-CI^; cu 

yo procedimiento consiste en hacer reaccionar entre OSy 10(
C los aminoalcoholes de formula C^?2^^^*(**CR2R^-)-N^(*CHR^- ) 
gOH con productos acrílicos de formula XCO-CR^CHg en la que X
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es un átomo de cloro, un grupo OH, un grupo O-CO-CR'^UHg 
o un radical alcoxilo de 1 a 8 átomos de carbono.

2. Un procedimiento según la Reivindicación 1, ca­
racterizado porque el agente aceptor de hidrácido está cene 
tituído por aminas terciarías de 3 a 20 átomos de carbono..

3. Un procedimiento según la Reivindicación 1, ca­
racterizado porque el agente aceptor de agua es áoido sul­
fúrico, de una riqueza de 80.a 100 %, ácido sulfúrico fu­
mante conteniendo de 0 a 30 % de SO-̂  libre o tamices mole­
culares.

4 . Un procedimiento según la Reivindicación 1, en 
el que el catalizador de trans-esterificación está consti­
tuido por catalizadores alcalinos o ácidos, tales como áci­
do sulfúrico, ácido para-toluensulfónico, resinas ácidas y 
alcoholatos de aluminio.

5. Un procedimiento según la Reivindicación 1, en 
el que los monómeros no saturados de las familias de los 
citados productos son homopolimerizados o copolimerizados 
con monómeros acrilicos, metacrilicos o vinílicos siguiendo 
los procedimientos habituales.

6. Se reivindica por último como objeto sobre el 
que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita: 
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS 
ORGANICOS FLUORADOS".
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