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OOS CON ESTRUCTURA DE POLIOXAPOLIFLUOROALCANOS", a favor de 
la firma italiana MCNTEDISON S.p.A., residente en MILAN (Ita­
lia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a una nueva clase de agen­
tes tensioactivos, dotados de elevada estabilidad tármioa y 
química* que tienen la estructura de los polioxapolifluoroal- 
oanos con grupos sulfdnicos terminales y al procedimiento pa- 

5. ra su preparaoidn.
Son ya conocidos en el arta los compuestos tensioao- 

tivos cuya estructura está constituida por una cadena fluoro- 
oarbánica de naturaleza hidrofábioa, presentando en un extre­
mo un grupo polar de naturaleza hidrofílica como, por ejemplo, 

10. una funoián oarboxílica (opoionalmente en forma de una sal),
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una función sulfónica, nn grupo amónico de naturaleza oatió- 
nica.

New York, 1964 - Vol. V, pág. 370, y por N.L. Jarvis, W.A. 
Zisman en "Surfaoe Chemistry of Fluoro Chemicals" en Kirk 
Othmer, Enoyolopedia of Chemioal Technology, 23 edición, In-

zan por un grupo terminal de naturaleza hidrofóbica, como, 
por ejemplo, los grupos -CF^, -CFgH, -CF^Ol.

La peticionaria ha revolado rociontomonte quo os 
posiblo utilizar, en calidad do tonsioactlvos, compuestos 
que posean la estructura de los polioxaporfluoroalcanos, oog. 
grupos termínalos hidrofilicos on ambos extremos de la móld­
enla, Segdn se ha descrito on la patente italiana n3 817.809 
y on la solioitud de patento italiana n9 32358 A/73 deposi­
tada on 28 do diciembre do 1973, los tensioactivos do esto 
nuevo tipo tionen la fórmula general

en donde las unidades oxiperfluoroalquilónicas -CgF^O- y 
-OFgO so distribuyen al azar a lo largo de las cadenas, m 
y n son nómoros enteros, cuya suma es un ndmoro comprendido 
entro 2 y 50 y la relación m/h está comprendida entre 0,2 
y 1,5; Z os un grupo oarboxílioo -C00H (opcionalmonto on 
forma de una sal), o uno do los grupos

Los compuestos de este tipo se describen, por ejem­
plo, por J.N. Simons, "Fluorina Chemistry", Aoademic Press.,

terscionoe Publishers, New York 1966, vol. §, pág. 707.
Estas clases de agentes tensioactivos se caraoteri-

Z ^CFgOÍCgF^O^ÍCFgO)^^ Z (1)



5. on dondo R^, R", R"' son radicales alquílicos, R os un ra­
dical divalonto quo tiene la estructura -(CHg)p-, on dondo 
p os un námoro ontoro comprendido entro 1 y 20, X* os un 
anión.

Ahora so ha descubierto quo existo una nueva olaso
10.

do compuostos quo tienen las características do los agentes 
tonsioaotivos los cuales -a posar do su estructura sustan- 
cialmonte polioxapolifluoroalcánica- exhiben, con rospocto 
a los compuestos doscritos on la patento y solicitud do pa­
tento antes roforidas a nombro do la peticionaria, una osta- 

15.
bilidad tórmioa y química suporior así como una mayor solu­
bilidad on agua y en disolventes polares, y que además con­
servan un olovado poder tcnsioaotivo aán en un medio fuorto- 
monto ácido y/o on prosoncia do cationes metálicos, ospooial-

.  , t ,  t20. mente on presencia do ionos Oa .
Estos nuevos oompuostos tienen la fórmula general

AÍCFgO(CgF̂ O)̂ (CFgO)̂ 0Fĝ B (2)

en donde A os un radical monovalente -CHgO-R-SO^M, dondo R 
os un radical divalonto on posioión alfa-gamma o alfa-delta 

25- y so oligo dol grupo constituido por radicales de alquilono, 
cicloalquílono, arileno y boncilono; M os un átomo de metal 
alcalino o un .átomo do hidrógono o un grupo amónico; B os 
igual quo A, o os el radical -CHgOH; las unidades oxipor- 
fluoroalquilónioas -CgF^O- y -CFgO- se distribuyen al azar
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a lo-largo do la cadena, m y n son nómoros enteros cuya suma 
es un námero comprendido ontro 2 y 50, estando comprendida 
la relación m/n ontro 0,2 y 1,5.

Los radicales R pueden oontener substituyantes ta­
los como átomos do halógono o radicales alquílicos o alooxi- 
licos.

Sogán ol presento invonto, los compuestos antes ro- 
foridos so obtionon haciendo roaooionar alfa,omoga-bis-(hi- 
droximotil)polioxaperfluoroaloa&.os quo tionon la fórmula

HO-CHgíOFgO- (CgF̂ O) JCFgO )̂ CF̂ CHgOH (3)

con una sultona do la fórmula

on donde R os un radical quo tieno ol significado antes indi­
cado para los compuostos do la fórmula (2).

Los diolos do la fórmula (3) puodon obtonorso a 
partir do los áoidos dicarboxilicos correspondientes o do sus 
derivados, oomo ostóros motílioos o haluros aoilicos, sogón 
mótodos oonvonoionalos, por ejemplo modiante reducción oon 
hidruros simples o oomplojos, talos oomo, por ojemplo LiAlH^, 
on prosonoia do un agonto disolgonto o disporsanto, o modian- 
to reducción oatalítica oon hidrógono.

Los ácidos polioxapolifluoroalcan-dicarboxílioos 
antos.citados puodon obtenerse, sogón la patento italiana 
do la peticionaria NB 817.809, modianto disociación roducti— 
va do los porfluoropoliótoros poliporoxidicos dorivados do



la foto-oxidaoión dol t o trafluore o t ilono, sogón la patento 
italiana de la peticionaria N3 790.¡551.

Las sultonasy o sea) los óstoros intermoleoulares 
do ácidos hidroxisulfónico s corrospondiontes a la fórmula 
gonoral siguionto, ya indicada anteriormente,

\
0

roprosontan una daso conocida do oompuostos, que so encuen­
tran on ol oomorcio y son fácilmente obtenibles mediante sín­
tesis sogdn mótodos conocidos.

Algunos ejemplos do ácidos hidroxisulfónicos son: 
3-hidroxi-l-propansulfónico, 4-hidroxi-l-butansulfónico, 
3-hidroxi-l-octansulfónico, 3***bü^oxi-l-ciclopropansulfó- 
nico, 1,2-dimotil-3-hidroxi-l-butansulfónico, 1,1,2,2- 
-totracloro-3-hidroxi-l-propansulfánico, 2-hidroxi-alfato- 
luonsulfónioo, alfa-hidroxi-2-toluonsulf ónico, 8-hidroxi-l- 
-naftalonsulfónico.

Los alfa^ omoga-bis (hidroximotil )polioxaporfluoro- 
alcanosy oorrospondiontos a la fórmula (3)) pueden utilizar­
se on la reacción on forma do elementos químicos puros, o 
en combinación con productos diforontes entre si segón los 
valores do los índices m y n, oon los límites ya indicados.

La roaoción entre alf a? omoga-bis (hidroximotil )- 
polioxaporfluoroalcanos y las sultonas puodo llevarse a oabo 
oon los diolos antes indicados on estado libre! os todavía 
preferible su omplco en forma do alooholatos aloalinos.

La reacción utilizando los diolos antes indicados



en estado libre se lleva a cabo, generalmente, en presenoia 
de substancias básicas, como, por ejemplo, carbonato sádico 
anhidros ásta puede llevarse a cabo en ausencia de disolven­
tes,,o en disolventes del tipo etáreo, como áter etílico, 
dioxano, tetrahidrofurano, o en disolventes aromáticos oomo 
en benceno o el tolueno.

Una realización preferida del presente invento oon- 
siste en hacer reaccionar con una sultona los alfa, omega-bis 
(hidroximetil)polioxaperfluoroaloanos en forma de alcoholatos 
aloalinos. En este caso puede utilizarse como dispersante un 
exceso de la propia sultona o, oomo disolvente, un aloohol 
primario, secundario o, de preferencia, terciario; el producto 
de reacción sulfónico, correspondiente a la fórmula (2), so 
obtiene en forma do sal sódica.

La relación molar entre sultona y alfa, omega-bis 
(hidroximotil)polioxaporfluoroaloanos puode estar comprendi­
da entre 0,5 y 20.

Sogdn soa esta relación y las condiciones de la 
reacción os posiblo obtener compuestos do la fórmula (2) on 
donde B es igual que A, o B es el grupo -CH^OH, tal como so 
ha indicado anteriormente.

La temperatura de la reacción puedo oscilar entro 
OSO y 1500C, sogán soa tambión el disolvonte utilizado, os- 
tando comprondida la tomporatura preferida entro 30 R y 70RO.

EL ¡ácido polioxapolifluoro&loansulfónico y sus sa­
les alcalinas exhiben interesantes propiedades oomo tonsioac- 
tivos, solublos on agua, alcoholes y soluciones de electroli­
tos concentrados neutros o ácidos, como cloruro sódico, ácido 
sulfúrico y áoido clorhídrico; además son solublos en soluoio-



nes acuosoalcalinas. Estas características los hacen apropia­
dos como agentes tensioactivos, humectantes, flotantes, emul- 
gente? y dispersantes, en particular en la polimerización de 
emulsiones acuosas de olefinas y fluoroolefinas, por ejemplo 

5. etileno y tetrafluoroetileno, además de como agente igualan­
tes, detergentes e inhibidores de la corrosión.

Los ejemplos que siguen son meramente ilustrativos 
y no deben entenderse como limitativos de la operabilidad de 
este invento.

10. EJEMPLO 1 .
Eh un reactor de tres cuellos, de vidrio pyrex y 

250 cc de capacidad, equipado con agitador magnético 
y condensador de reflujo se introdujeron, en atmósfera de ni­
trógeno seco, 4y74 g de una mezcla de dioles de la fórmula (3), 

15. o sea H0-CHg^B&g0-(0gF^0)^(CF^0)^CFgJ!?CHg0H, en donde la rela­
ción m/n fue de 0,9 y el peso medio molecular de 474, deter­
minado según el método descrito por J.Dandoy, A. Alloin^-Ber- 
nard, C. Rensen-Deneubourg en Ind, Chim. Belg. ¿6, 689-693 

(1971).
20. Se adicionaron 1,95 g de tercíbutilato sódico di­

suelto en 50 cc de alcohol tercibutílico anhidro.
La reacción se llevó a cabo durante 2 horas a 303C, 

después de lo cual se adicionaron 2,47 g de 1,3-propansulto- 
na y todo ello se hizo reaccionar durante 8 horas a 5030.

25. Durante el transcurso de la reacción se observó
la aparición de un precipitado blanco.

Al término de la reacción y después de separar el 
alcohol tercibutílioo mediante destilación bajo una presión 
residual de 15 torr, se lavó el residuo.con benceno y éter



OtílicO'.
Dospuós do socado por modio de una bomba mecánica 

(0,1 torr) a 5030, so obtuvieron 5,1 g do un sólido blanco 
cristalino, completamente soluble on agua, con rcaooión neu­
tra mediante prueba oon papel tornasol, soluble tambión on 
soluciones aouoaas do ácidos y bases, asi como on alcoholes.

Asimismo, los análisis ospo ctro soópicos de resonan­
cia magnética nuclear y do infrarrojos revolaron la siguion- 
to estructura del producto:

NaD^S (CHg ^O -C H g -E C Fg O -ÍC gF^O  IJ C F g O  (C H g)^S 0^N a,

on donde m/h = 0,9.
EL producto domostró ser altamente tonsioactivo, 

como puedo aprociarso a partir do los datos que so oxponon 
a continuación, quo so refieren a la tonsión suporfioial do 
soluoionos acuosas oon diferentes concentraciones:

Concentración (% on poso) Tensión superficial
a 20 ac (dinas/cm)

0,001 55
0,01 38
0,1 25

EL producto, cuando so disolvió on HgSO^
poso, demostró sor apto para roduoir la tensión superficial 
do la solución hasta 25 dinas/om a 20^0, aón a ooncentraoio- 
nos do 0,01% on poso. La soluoión aouosa original al 50% on 
poso de HgSO^ exhibió una tonsión superficial de 79,2 dinas/om. 
EJEMPLO 2 .

Rrocodiondo como so ha doscrito on ol ojomplo 1, 
so hicieron reaccionar 10,6 g do una mezcla do diolos corros- 
pondiontos a la fórmula (3), oon una relación m/n = 1,2 y un
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peso moleoular medio de 1060, con 1,97 g de tercíbutilato 
sádico diauelto en 100 cc de alcohol teroibutílioo y luego 
oon 2,47 g de 1,3-propansultona. Se obtuvieron 10,2 g de un 
polvo blanco soluble en agua, con reacción neutra segdn prue- 

5. ba con papel tornasol, soluble en soluciones acuosas de ál­
calis y ácidos, así oomo en alcoholes.

EL oompuesto puede definirse segdn la fórmula (2), 
en donde A = B = -CHgO(CHg)^SO^Na y m/h = 1,2. Una solución 
aouosa al 2% en peso del producto exhibió una tensión super- 

10. ficial de 28 dinas/cm a 200C.
EL oompuesto, cuando se disolvió en una solución 

al 0,5% en peso de HgSO^ al 10%, redujo la tensión superfi­
cial hasta 25 dinas/cm a 20^0. La solución acuosa original 
de HgSO^ s3* 3-0% en peso presentó una tensión superficial de 

15. 73 dinas/om.
Un análisis oalorimótrico de una muestra de la sal, 

llevado a cabo por medio del analizador tórmico Du Punt 900 
(módulo DSC - volocidad de calentamiento = loac/min). reveló 
que la descomposición so inicia alrededor de los 340ac, mien- 

20. tras que una muestra de sal sódioa constituida por la mezcla 
de ácidos polioxaporfluoroalcandioicos con el mismo peso mo­
lecular medio empezó a descomponerse a alrededor de 200se. 
EJEMPLO 3.

Siguiendo el mismo proceso operativo expuesto en 
25. ol ejemplo 1, so hicieron reaccionar 15 ,9 g do una mezcla

de dioles correspondientes a la fórmula (3) oon una rolaoión 
m/n = 1 y un poso molecular medio de 2250, salificado con 
una cantidad oquivalento do tercíbutilato sódico, con 1,72 g 
do 1,3-propansultona disuelto en 100 cc do alcohol torcibutf-
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lico durante 2 días a 50se. Se obtuvieron 12} 2 g de un pro­
ducto blanco en forma de polvo.

Este producto resultó escasamente soluble en agua 
y alcohol. Con el análisis elemental fue posible determinar
un contenido do 0, F, s do 20,95%, 53,9%, 2,45% respectiva­
mente (valores teóricos: para C: 20,85%, para F. 54,2%, para 
S: 2,52%), ostando do acuerdo ostow valores con la estructura 
correspondiente a la fórmula modia.
NaO^SÍCHg^OCHgCFgOÍ (CgF^O ^(CFgO ^CFgCHgO (CHg )^S0^Na.

Oha solución acuosa al 0,1% en peso dol producto 
exhibió una tensión superficial dd 45 dinas/cm a 203c.

Un análisis calorimótrico llevado a cabo como so
ha desoriio oír. ol ejemplo 2, revoló que la descomposición so
inicia alrododor de 3403(3.
EJEMPLO 4.

Esto ojomplo tiene la finalidad de demostrar el 
omploo do disolventes alcohólicos primarios on la reacción 
entro diol salificado y 1,3-propansultona.

En un reactor de vidrio do 250 cc, equipado con 
agitador magnótico, condensador de reflujo y termómetro, so 
salificaron -operando on una corriente de nitrógono soco- 
7,17 g dol mismo diol dol ojomplo 2, con un poso molecular 
medio do 1060, modianto reacción con 0,703 g do motilato só­
dico disuolto en 70 oc de CH^OH. So adicionaron a continua­
ción 1,65 g de 1,3-propansultona y se hizo reaccionar el oon- 
junto a 30-403(3 duranto 8 horas, siompro on atmósfora do ni­
trógeno seca. Durante esto periodo de tiempo so precipitó 
un sólido blanco.

Luego so oompletó la precipitación mediante la adi-



oión do 100 oo do benceno. So filtró ol precipitado, so lavó 
ropetidamonto oon benceno y Ó.tor otilico y so socó por medio 
do una bomba mooánica. EL producto asi obtenido po&¿) ^ 1  gj

la resonancia magaótioa nuclear y el ospeotro do 
infrarrojos revolaron, con ol análisis, quo ol producto co­
rrespondo a la fórmula (2), siondo ol grupo torminal B igual 
al A para ol 90%, y ol rosto del 10% os -CHgOH.

EL producto prosentó temblón impurozas constitui­
das por motoxipropansulfonato sódico, mientras quo en ol pro- 

10. ducto dol ejemplo 2, no so oncontró el t-butoxipropansulfo- 
nato sódioo correspondiente.
EJEMPLO 5.

En un matraz do 50 co, equipado con agitador mecá­
nico y termómetro, so introdujeron 5,52 g do dialcoholato só- 

15* dico do uha mezcla do diolos igual a la utilizada on el ojem- 
plo 2, oon un poso molecular modio de 1060 y una relación m/n 
do 1,2*

So adicionaron 11 g de 1,3-propans.ultona, dospuós 
de lo cual so hizo reaccionar durante 16 horas a 50RC; duran- 

20. to esto poriodo do tiempo precipitó un sólido blanco. Al tór- 
mino do la roaooíón so filtró ol producto, luego so purificó, 
con boncono on un extractor continuo para oliminar las impu­
rozas solublos en boncono. Do oste modo so obtuvieron 4,6 g 
do un polvo blanco oon una estructura oorrospondionto a la 

25* fórmula (2), on donde A = B = OHgO(OHg)^SO^Na y m/n . 1,2.
Una solución acuosa al 2% en poso del produoto ox- 

hibió una tensión superficial do 32 dinas/om a 20ac.
EJEMPLO 6.

Esta prueba so llevó a cabo on una autoolavo do
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aceró inoxidable- de 4^00 cc, equipada oon agitador de ancla, 
camisa oalofaotora y válvulas para la alimentadíón de líqui- 
dos y gas? y oonectada con manómetros y termómetros.

De la autoclave cerrada se eliminó oualquier ves- 
tigio de oxigeno llevando a cabo una serie de operaciones de 
nitrógeno-vacio. A continuación se introdujo en la autocla­
ve, por medio de bombas para líquidos, 1,1 g del polioxapoli- 
íluoroalcansulfonato sódico obtenido en el ejemplo 1 y 0,055 
g de persufato amónico disuelto en 2050. oc de agua destilada 
y previamente desaireada.

Se introdujo tetrafluoroetileno en la autoclave 
hasta alcanzar una presión de 20 atmósferas; luego, dospuós 
de llevar la fase líquida interna hasta una temperatura do 
30se por medio de circulación externa do un líquido termo- 
rregulador, se introdujeron on la autoclave, por medio de 
una bomba de alimentación, 0,064 g de (NH^)^S0^.FoS0^.6Hg0 
(sal de Mdhr) disuelto en 150 ce de agua. So llevó a cabo la 
polimerización durante 40 minutos al cabo de lo cual, dospuós 
do haber ovaouado ol monómoro residual, so descargó de la 
autoolave una solución acuosa coloidal y estable de polito- 
trafluoroetilono.
EJEMPLO 7.

Siguiondo el mismo proceso operativo del ejemplo 1, 
so hicieron reaccionar 4,6 g de una mezcla do dioles corres­
pondiente a la fórmula (3); con una relación m/h do 0,9 y un 
poso molecular medio do 474, en forma do dialcoholatos sódi­
cos, oon 3,01 g do tolilsultona (óstor intormoleoular do áci­
do alfa-hidroxi-2-toluonsulfónico) on 60 cc do alcohol torci- 
butílico durante 10 horas a 508c. Dospuós do la purificación
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so obtuvieron 5,3 g do producto blanco on forma de polvo, 
solublo on agua y on alcohol metílico.

rrojos y resonancia magnética nuclear so atribuyó al produc­
to la fórmula

on la que la relación m/h os 0,9 y el poso molooular medio 
os do 858.

REIVINDICACIONES

Dosorito ol objeto dol prosonto invento, se decla­
ran nuovas y do propia invonción las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la solicitud de patento italiana n& 
23340 A/74 del 30 do Mayo do 1974.

1 .- Procedimiento paro, la preparación do derivados
sulfónicos, con ostructura do polioxapolifluoroalcanos, esen­
cialmente do polioxapolifluoroalcan-sulfonatos alcalinos o 
amónicos, quo tienen la fórmula general:

y sus ácidos libros, on donde las unidades do oxiporfluoro-

largo de la cadena, m y n son nómeros enteros cuya suma os 
un námoro comprendido entro 2 y 50, do preferencia entre 4 

y 20, la relación m/n ostá comprondida ontro 0,2 y 1,5, A 
os un radical monovalente -CHgO-R-SO^M, donde R es un radi­
cal divalonto on la posición alfa-gamma o alfa-delta y so 
oligo dol grupo constituido por los radicales do alquilono,

En baso a los análisis ospeotroscópicos do infra-
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oicloalquilono, arileno y boncilono, oonveniondo eventual- 
monto, como substituyontos, átomos de cloro o grupos alquí­
lenteos o alooxílicos, M os un átomo do metal alcalino, hi­
drógeno o un grupo amónico y B es igual a A o os el radical 

5. -CHgOH, caracterizado porque se hacen roaccionar los alfa,omo- 
ga-bis (hidroximotil )polioxaporfluoroalcanos que tienen la fór­
mula general

H0-CH2-[CFg0-(CgF̂ 0 )̂ (CFgO ̂-CFg-J-CHgOH 
y, dpcionalmonto, sus dialooholatos alcalinos o amónicos10 *
con una sultona do la fórmula

R
\

0
15.

on dondo R os un radical divalonto en la posiciónaalfa-gamma 
o alfar-dolta y se elige del grupo constituido por los radi­
cales de alquilono, cicloalquilono, arüono y boncilono.

2.- Brocodimionto, do conformidad con la reivindi­
cación 1, oaraotorizado porque la reacción so lleva a cabo20.
en presencia de un disolvento.

3..- Brocodimionto, do conformidad con la reivindi­
cación 2, oaraotorizado porque so utiliza, en calidad do di­
solvente, los ótores, dioxano, totrahidrofurano, bonceno o 
tolueno cuando so hacen roaccionar los alfa,omoga-bis(hidro- 

25. ximotil)polioxaperfluoroalcanos on estado libro.
4.- Broccdimionto, do conformidad con la reivindi­

cación 2, caracterizado porquo así mismo so utiliza, on cali­
dad do disolvente, un alcohol primario, secundario o, do pro- 
foronda, terciario, cuando so haoon reaccionar los alfaromoga?-
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-(hidroximotil)polioxaporfluoroaloanos on forma do dialooho- 
latos alcalinos.

5.- Procodimionto, do conformidad con la roivindi-

10.

15.

cación 1, oaraotorizado porquo so opora en un oxcoso do sal­
tona.

do las reivindicaciones procodontos, caracterizado porquo la 
roacción so Uov a  a cabo a una tomporatura comprendida entro 
ORO y 15080, do proforoncia entro 3080 y 7080.

7.- Procodimionto para la preparación do derivados 
sulfónicos oon ostructura do polioxapolifluoroalcanos.

Sogáp. so describe y roivindica en la prosonto memo­
ria doscriptiva quo consta do 15 páginas foliadas y escritas 
a máquina

6.- Procodimionto, do conformidad con cualquiora

mpc.
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