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MEMORIA DESCRIPTIVA

E l presente invento so re fie re  a una nueva clase 

de oxafluoroalcanos fluorosu lfon ílicos! a sus derivados! a 

d e fin a s  fluorosulfon ilicas y a l  procedimiento para su pre­

paración! e l  invento se re fie re  además a los copolimoros 

obtenidos de la s  olofinas antes citadas y a un procedimien­

to para su preparación.

Los haluros de perfluoroalcansulfonilo son ríen  

conooidos en e l arte. Uno de los empleos más típicos- de*.es­

te tipo de precursores es la  aplicación en e l campo de„ 

agentes dotados do actividas superfic ia l. Estos pueden pre­

pararse! por ejemplo! mediante fluoración electroquímica 

en un ácido fluorhídrico liquido anhidro de un halugo - 

-RSOgZ su lfon ilico  apropiado en donde R representa un gru­

po alquilioo miontras que ^  es un halógeno. Con este pro­

cedimiento todos los átomos de hidrógeno se sustituyen por 

átomos de flúo r! y en e l  caso en donde estén presentes 

otros átomos de halógeno! éstos se sustituyen do forma simi 

l a r  por átomos do flúor.

De conformidad con otro método do preparación! 

lo s  cloruros de ^ ^ 2nH **^2 *̂** P ^ ^ R  prepararse mediante oxi 

dación con cloro de ácidos perfluoroalcansulfinicos quo!a su 

vez! - se originan insertando SOg en una molécula de C^Fg^^ 

MgBr que se obtiene a p a rtir  de lo s  perfluoroalcanyoduros 

correspondientes.

Según un tercer procedimiento los fluoruros sul -  

fon ilicos se obtiene mediantexla adición de SOgFg cu doble 

enlaces de perfluoroalqueno.

De conformidad con e l primero-de los dos métodos

-
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antes descritos! sobre moléculas que son tambiép do una Ion  

gitud prefijada! so prepara la  molécula provista sustitu -  

yendo átomos de hidrógeno por átomos de flú o r cuando la  mo­

lécula ya contiene e l grupo funcional -SOgZ, o insertando 

e l grupo funcional -SOgZ cuando la  molécula está ya perfluo- 

rada.

En e l primer oaso! a pesar de la s  mejoras intro -  

ducidas! los rendimientos son bastante pobros y los reacti­

vos son productos que no son muy comunes. -

En e l  segundo caso e l método que ha de u tilizarse  

es bastante complejo y delicado.

Por lo  que respecta a l  tercer método! lo s  perfluo- 

roalcanos con más do tres ( 3) átomos de carbono en la  cade­

na son inusuales y! s i  se desean moléculas de la  fórmula 

CnFg^+jSOgZ con n mayor que 2# se obtienen exclusivamente 

derivados con e l grupo funcional -SOgF substituido la te ra l­

mente en la  posición 2 con respecto a la  cadena lin ea l! o 

sea! no se originan compuestos linea les.

Otra clase de compuestos que son particularmente 

importantes en la  técnica! son la s  d e fin a s  perfluoradas que 

contienen también e l grupo su lfon ilico  funoional -SOgZ.

Se sabe que la  formación del doble enlace! pro -  

sente en la s  d e fin a s  perfluoradas que oontionen en una ca­

dena puente etéreos y grupos reactivos funcionales! puede 

obtenerse mediante p iró lis is  de sales alcalinas de ácido 

perfluoro-alcancarboxilico! que pierden un mol de dióxido de 

carbono y uno do fluoruro alcalino produciendo de este modo 

la  insaturación. En la  patente U.S.A. na 3.180,895 se des­

cribe la  descarboxilación de compuestos de la  fórmula
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en donde

CF -CF-COONa

)R.

R es un radical a lqu ilico  pcrfInorado.

Sin embargo^ las  condiciones oporativas requerí -  

das para estas reacciones son bastante estrictas y es su fi­

ciente que existan vestigios do agua para que so produzcan 

la  formación do subproductos saturados conteniendo hidróge­

no del tipo RgO-CEÉ-CFg. -

Reviste particu lar complejidad la  obtención*de 

d e fin a s  perfluoradas cuando se desea tener la  presencia de 

una segunda función reactiva además del doble enlace (véase 

R. Sullivan J .? do Org. Chem. 34' 1841  ̂ 1969). Entre la s  

d e f in a s  fluoradas que contienen distintas funciones^del 

doble enlace^ revisten particu lar interés la s  que contienen 

un grupo funcional sulfónico o fluorosulfonilico por cuanto 

éstas están dotadas de una estabilidad quimioa y térmica ex­

cepcional. Estas últimas d e fin a s  se obtienen^ usualmente y 

de conformidad con dos métodos:

1 ) sumando SO^F  ̂ a d iolefinas! como por ejemplo CFg^CFO- 

(OFg-CFgO)^-CF=CFg, y operando de modo que se introduzcan 

solo un mol simple de SO^F  ̂ por mol de diolefina! o

2 ) adicionando óxido de hexafluoropropileno a l fluoruro  

de fluorosu lfon il-d ifluoroacetilo  y descarboxilando p l 

producto SOgF-CFgO-íCF-CFpO)^-OF-COF a s i obtenido

^3 OF̂

(DuPont Ihnovationvol. 4 n$ 3 (1973) págs. 10- 13 ) .

E l método 1) requiere e l  empleo de reactivos poco 

utilizados y costosos y tiene, e l inconveniente do permitir
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la  introducción de la  unidad -SO^F exclusivamente en la  po­

sición 2¡¡ pdr lo  que reáulta imposible obtener productos 

con una cadená lin ea l. E l mótodo 2)* además de comportar 

productos ramificados! presenta lo s  inconvenientes que se 

encuentran debido a la s  condiciones operativas muy d rá s t i­

cas requeridas jen un procedimiento de esto tipo con raspee -  

to a la  formación de productos saturados. Además este móto­

do requiere e l empleo do óxido do hexafluoroprop ileno , que 

solo os obteniblo con pobre rendimiento y con cierta- di­

ficu ltad  (véase J. Macr. Sci. Chem. A6 ( 6 ) !  pág. 1027-1052! 

(1972) y pateóte USA n¡3 3-775.438). Además! la  adición de 

óxido de hexafluoropropileno a l  grupo -COF debo llevarse a 

cabo a temperaturas particularmente bajas con e l f in  do evi 

tar reacciones do transferencia de cadena concomitantes! 

por lo  que se requieren disolventes talos como tetraglima 

CĤ O( CĤ CHgO) y agentes nucieofilioos ta l como CsF! 

substancias particularmente no comunes y costosas*En dual- 

quier caso no os posiblo! aún cuando se deseo! obtener con 

este procedimiento secuencias de átomos do carbono porfluo- 

rados superiores a 2 ! por cuanto quo con una roacción do 

esta Índole es imposiblo insertar molóculas o lcfln icas por- 

fluoradas sino solo epóxidos.

E l objeto do esto invento consisto en eliminar 

los inconvenientes antes reseSados y h a lla r una nueva clase 

do fluoruros yodo-substituidos oxafluoroalcansulfónicos y 

los sulfonatos perfluorados correspondientes.

Otro objeto de este invento consiste en eliminar 

los inconvenientes antes citados y ha lla r una clase de d e ­

finas fluoradas conteniendo on una cadena puontos otóroos
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a s i  como grupos fundíúnales reactivos y que sean capaces 

de copolimerizarse oon d e fin a s  y/o fluoro-o lcfinas comer­

cia les- la s  olofinas fluoradas que tienen grupos funciona­

le s  roactivos permiton modificar los sistemas de reticula­

ción do los fluoroclastómeros.

Todavía otro objeto del invento consisto en pre­

parar compuostos do la  fórmula general 

ZSOg-C^-CFg-O-C^ÍCFg-OF)^ -  (CFg-OF^)^-Y (A)

x x  '- r , '

en donde

Y = H, C l, Brf F, 1̂  CFg-OOOH, CF^ODIFIg, CF^OOOF !̂

CFg(CHg)0H, CFgCH^NHg, C F ^ C F ^ , CF^COOR'ry,

CF = CFg en donde R* es un a lqu ilo  conteniendo 

6 átomos de carbono a lo  sumo o un fen ilo . "

X = Fy 01 o CFi

Z = F̂  OĤ  OM en donde M es un catión o OR os un 

grupo alquílioo oonteniondo hasta 8 átomos de 

carbono o un grupo a r ílic o  

m es coro o un número entero comprendido entre 1  

y 10 y

n es un número entero comprendido entro 1 y 10 . 

Ahora se ha descubierto! sorprendentemente! que 

e l  producto de la  fórmula general (A ) ! en donde Y = 1!

Z = F! m = O (cero) y n = IT  se comporta como un. telogeno 

yodoperfluorado normal (por ejemplo: CgF^l! o sea! como una 

molécula que genera radicales capacos de sumarse por s i  

mismos a d e fin a s  fluoradas ta l como por ejemplo C ^ ,

CgFg y GgClF^! que generan los telómeros correspondientes! 

como se esquematiza en la  ecuación I I I  que se expono a con



tinúaoióni sin  ofrceor reacciones secundarias do adición  

del grupo -SOgF en e l doble enlace do la  porfluoroclofina, 

como es característico, por o l oontrario, para e l compuos- 

to SOgFg.

A la  fórmula general (A ) pertenecen nuevas d e f i ­

nas lineales o"ramificadas con una cadena oxaporfluorada, 

que so proporcionan con un grupo funcional sulfónicc ó' su l-  

fonilico- y que demuestran particu lar intorós por cuanto 

se ban obtenido utilizando reactivos y disolventes inmedia­

tamente disponibles en o l mercado y de un costo bajo o re­

lativamente bajo. - -

Estas olcfiuas fluoradas muestran la  fórmula go- 

noral siguiente i ^

en donde

m = cero o un número entero comprendido entre 1 y 10, 

de preferencia entro O y 2 i

n es un número ontoro comprondido ontro 1 y 10, 

de preferencia entro 1 y 4!

X se e lige  entro F, CF^, 01 y

Z se oligo ontro F, OH, OM, en donde M os un catión

y OR en donde R os un a lqu ilo  quo contieno do 1 

a 8 átomos de carbono o un a r i lo .

Forman también parte do esto invento lo s  copoli- 

meros do la s  d e fin a s  antes citadas con una fluoroolefina o 

mezcla de fluoroolofinas o mezcla do una fluoroolefina y 

una d e fin a  o con una c lo ro fluorde fin a , sola o en mezcla 

con una fluoroolefina.

zso
2

CF = CFp 

(B)
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Los productos do conformidad oon este invento so 

Preparan operando según la s  ecuaciones siguientes!

I )  FSO -CFCOF+MF —— =*' FSO -CFCF OM en donde

' I  M  X = OFym

I I )  FSOg-CFCFgOM+CFg = C(X)F+Ig ------ FSOg-CFCFgOCFgl +

^ X + MI

10.

15.

I I I )  FSO -CFCFOCF-I+mCF = CF 
2 ] 2  ̂ ^ t

X x

FSOg-CFCF^OCF^j-

i  t / 1

¡CFg-CF)-I

IV) FSOgCFCFgOCFg (CFgj)F)I+nCFg = CFg ------^

i  í X ) .

FSO^OFOF^OOF  ̂ (CFJ3F) -  (CF^OF )^ - I

1

V) FSOg-CFCF OCFgíCFgCF) -  (CF CFg)^-I+EMgBr
t ( ] ) ' 2 ^
X ( X )_

20.

25.

FSO -CFCFgOCFgíCFgCF) -  (CFgCFg)^-MgBr + RI

1 'm
- en donde R = a r ilo  o alquilo

VI) FSOg-CFCFgOCFgíCFgGPá -  (CFgCFg) -CFgCFgMgBr — ^

X X
m n-1

FSOgCFCFgOCFg(CFgCF)--ÍCFg-CFg) -  CF = CFg 

X ¡ X { ) ^-1

V II) FSOg-OFCFgOCFg(CFg^F) -  (CFgCFg) CF = CF

,+MgBrF

X X m n- 1
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+ d e fin a s  ......) * oopolímoros

E l compuesto FS0g-CF(X)-C0Ft indicado como subs­

tancia de partida en la  primera ecuación; es e l  fluoruro  

do ácido fluorosulfonildifluoroacético o e l fluoruro de áci 

do 2-fluorosulfonil-pcrfluoropropiónico que so prepara fá ­

cilmente mediante isomerización de la  saltona correspondían 

te; ta i como se ha indicado por Knunyants & Sokolskiref. : 

Angewandte Chemio; International Edition; Vol. I I ;  "(1972) 

pdg. 583-595. '

La sultona se deriva de la  roaoción de trióxido  

de azufre y CFg-CFX; en donde X = F; 01 o CF^.

De conformidad con la  ecuación I )  e l  fluoruro do 

ácido f 1uoro su lf on il-fluoroalqu il ico se hace reaccionar 

con fluoruro MF en donde M es un catión elegido entre oatio - 

nes alcalinos; e l  catión de plata y e l  catión amónica cua­

ternario. De preferencia se utilizan  lo s  fluoruros a lc a li ­

nos y especialmente fluoruros de K y Csi La cantidad de MF 

debe ser aproximadamente equimolar; por ejemplo comprendida 

entre 0 ;7  y 1 ;3  molos por mol do compuesto de fluorosu lfo - 

n ilo ; en v ista  do que una cantidad excesivamente baja de 

MF conduciría a un desperdicio de derivado do fluorosu lfo - 

n ilico ; mientras que una cantidad excesivamente elevada 

lleva ria  a la  formación do una cantidad oxcosiva do sub-pro 

ductos.

La reacción I )  se llevó  a oabo en un medio liq u i­

do que actuó total o parcialmente como un disolvente para 

los componentes implicados en la s  reacclonos! los líquidos 

apropiados son disolventes orgánicos; polares c inertes.

Entre éstos pueden citarse lo s  éteres d ia lqu ilicos de a l  —
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q alieno o lo s  polia lqu ilenglico le  s? la s  dialquilamidas de 

deidos grasos in feriores) lo s  n itr ilo s  líquidos y la s  au l- 

fonas d i fá t ic a s  o cicloalifática 's. Ejemplos de estos di -  

solventes son: éteres dimetilicos do otileno? dietileno y 

trietileng lico l?  dimetilformamida? dimetilacetamida? acoto- 

nitrilo?  propionitrilo o tetrametilsnsulfona. E l disolvente
j A

proferido os o l acotonitrilo;

La reacción I )  se lleva  a cabo# de preferencia? 

a una temperatura oomprendida entro 20& y 30R0.

Según la  ocuación I I )  ? e l  compuesto iónico produ­

cido en la  reacción I )  se trata con yodo y tetra íluoroetile - 

no? con la  formación do l-fluorosulfonil-3-oxa-5-yodoper -  

Euoropentano. Sin embargo?también otras flúo r oolefinaa?; t a l
t? ^

como? por ejemplo? CF=CFC1? se comportan como o l tctra fluo - 

roetileno

La reacción I I )  se lleva  a cabo en un autoclave#

La cantidad de yodo necesaria? asciende a dos gramos átomos 

por cada mol do compuesto iónico? sin embargo? los rendi -  

micntos en o l producto de reacción I I )  se mejoran cuando se 

u tiliz a  un exceso do yodo? por ejemplo? 3?0g átomos de yodo 

por cada mol do compuesto iónico. Por lo  que respecta a las  

d e fin a s  fluoradas óstas se introducen on la  autoclave como 

se ha expuesto antes? con la  ayuda de un compresor y a la  

temperatura del ambiento.

La cantidad de d e fin a s  cargadas en la  autoclave 

es esencialmente la  que se consume en la  reacción más la  

cantidad roquerida para mantener e l  roaotor a la  presión ele  

gida. La presión on la  autoclave puedo variar desde una pre­

sión solo un poco por encima do la  presión atmosférica hasta
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40 atmosferas. Se opera, de prefarenóla, a una presión  

comprendida entre 1 y 20 atm. La temperatura está compren­

dida entre Ose y 100BC, poro de preferencia está compren -  

dida entre 10SC y 7030.

La. formación do lo s  radicales dol telógeno yoda­

do puede in iciarse ya sea mediante calentamiento o utilizan  

do radiaciones tales como rayos U.V. o mediante p e ró x i­

dos orgánióos, por ejemplo peróxido d ibutilico terc iario , 

mediante peróxido de benzoilo, mediante perácidos t a l  nomo 

ácido peradético y ácido trifluorperacétioo, mediante,azo- 

b is (iso -bu tirron itr ilo ) o mediante e l empleo de ca ta li -  

zadores complejos constituidos pór una sa l metálica y.ora  

amina, por ejemplo CuCl-etanolamlna. Al radical procedente 

de la  disolución del telógeno se adiciona una o más molé­

culas de d e fin a s  fluoradas.

La reacción puede d irig irse  hacia telómeros con 

un peso molecular más o menos elevado, dependiendo de la  

cantidad de d e fin a  utilizada. En e l caso en que se uti­

lic e  una cantidad menor de d e fin a  se obtendrá una mayor 

cantidad de telógeno sin reaccionar y una prevalencia de 

telómeros de un bajo poso molecular, en e l caso de que se 

u tilice  una mayor cantidad do d e fin a  so obtendrá una me -  

ñor cantidad do telógeno sin reaccionar y una prevalencia 

de telómeros de superior poso molecular.

Para obtonor productos partiedarmonte ú tiles de 

conformidad con este invento es necesario ap licar una re -  

lación molar defina/tclógeno comprendida entre 0,5 y 4, 

de preferencia entre 0 ,8  y 2 ,0 .

Los l - f lu o ro s d fo n i l -3-oxa-omega-y o duro-aleamos



-  12 -

5*

10.

15.

20.

muestran toda l a  reaoción típ ica para moléculas que contin 

men los grupos funcionales -SOgE y -1. E l átomo de yodo 

móvil de lo s  compuestos de la  fórmula (A) y en donde Y = I* 

puedo dar origon a diversos derivados distintos oomo* por 

ejemplo* aquellos de la  fórmula (A) en donde Y tiene e l  

significado antes indicado.

So considera de particu lar importancia : -

1 ) la  sustitución del átomo de yodo por un átomo *&¡a-

fluor* y respectivamente ^

2 ) la  reacción do substitución dol átomo do yodo por me­

dio del intercambio con haluro de alquil-magnesio* 

que conduce a la  formación del compuesto de Grignard 

fluorado correspondiente (véase Jour. Am. Chem.̂  Soc. 

75* (1953)* 2516).

Los compuestos orgánicos fluorados* t a l  como se 

obtienen a l  término de la  ecuación I I I *  merced a l  átomo de 

yodo móvil* son altamente reactivos y pueden convertirse 

en rumorosos y ú tiles compuestos* a s i pues; por ejemplo* 

pueden prepararse fluoruros de ácidos oxa-fluoroalcan-sul- 

fónioos medianto la  roacción con flúo r según la  eaouación 

siguiente :

FSOg -  CFCFg -  0-CFgCFg-(CFgCF)^-(OFgCFg)^ -  I  + 1/2 F g - ^  

I  X

25. FSOg -  CFCFg -  0-CFgCFg-(CFgCF)^-(CF^CFg) J  + 1 /2  Ig

E l desplazamiento dol átomo de yodo medianto un 

átomo de flúo r se produce* do preferencia^ a alrededor do 

ORC* poro en general entre -!0ac y alrededor de +50RC. Se
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opera, do preferencia, a presión atmosférica o a una pro -  

sión ligeramente superior a la  presión atmosférica, y en 

presencia de un disolvente liquido y un diluyante gaseoso 

para e l  flúor, por cjomplo nitrógeno, argón o sus mezclas. 

Un disolvente- apropiado está constituido por t r io lo ro - tr i -  

flúorootaño.

Otro agente deflu oraciónestá  oonstituidc'pdr 

trifluoruro. do cloro. Los fluoruros puedon convertirse'? 

convenientemente, en los sulfonatos correspondientes median 

te  h idró lis is  alcalina y sucesivamente pueden convertirse 

en los ácidos sulfónicos lib res correspondientes? o.pueden 

convertirse, útilmente, en amino-alquil-amidas con,^por 

templo, la  fórmula siguiente : *

(C H ^N -C

y siendo completamente similares a las amino-alquil-amidas 

descritas por Guenthner y Víctor (industrial & Engineering 

Chemistry, Product Research & Development? vol. 1, na 3, 

Sept, 1962, pág. 165). Estos compuestos amídicos pueden 

convertirse sucesivamente, como es bien conocido, en otros 

derivados tales como, por ejemplo, sales internas de la  fó r  

muía:

COO -  CgH^(OH^)^Hg])H -SO^-j!FOFg-0 -CFgCFg-ÍOMF)^ -

-  ( C F ^  -  F

Los sulfonatos alcalinos y .los  ácidos sulfónicos 

antes citados, contienen un átomo de etor-oxigeno, desarro­

llan  una actividad tensoactivas que os claramonto más pro -  

nunciada que la  de los compuestos correspondientes que en -

3H;-m-S0,-CFCF,-0-CF,-( CF CF) - ( CF CF ) -R  
3 6  2 j  2 2 2 t m  2 2 n

X X
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rooán de grupos etóroos.

Las propias sales alcalinas do lo s  ácidos flu o ro - 

sulfánicos se utilizan  paya baños e lectro líticos altamente 

corrosivos y para baños decapantes do ácoros inoxidables. 

Los ácidos lib re s  son catalizadores muy activos para alga -  

ñas reaccionost por ejomplo para la s  roacoionos do o ste rifi-  

oación; los derivados amino-alquil-amídicos antos citanos 

pueden u tilizarse  como tonsoactivos tambión on modios^no 

aouosos. E l procedimiento de conformidad con e l inventó per­

mite obtenor! convenientemente) dichos fluoruros de ácidos 

oxa-fluoroalcan-sulfónicos y sus sulfonatos correspondien­

tes! recurriendo a materias primas muy comunes y fácilmente 

obtenibles ta les como; por ejemplo, totrafluorootileno. Ade­

más! la s  reacciones provistas por esto invento no presontan 

los inconvenientes de fluoración electroquímica. Los rendi­

mientos son elovadds y aparecen subproductos solo en lig o  -  

ras cantidades.

Otros ejemplos de la  transformación de lo s  pro -  

ductos de la  fórmula (A) en donde Y = ly m = ooro! Z = Fi 

X = ?! se representan por la s  ecuaciones siguientes : 

FSOg-CFgCF^-O-CFgCFg-ÍCF^CFg)^ -  I  + ClSO^H------^

. FSOg + CFgCFg-O-CFgCFg-ÍCFgCFg)^ -  OSOgCl + HI

FSOg-CFgCFg-O-OFgCFg- ( CF^CF  ̂)-^-0 SO ̂ Cl + 3HgO

FS02-CFg0Fg-0-0FgCFg-(CFgCFg)^-CFgC00H + 2HF

-^HOl + mso,2 4

. FS0g-CF2CFg-0- 0FgCFg-(CFgCFg)^-0 S0gCl + 6NB^0H
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------^  FSOgCFgCFg-0 -OF^CFg-(CF^CFg)^-CF^ooHHg +

+ (NH^)gSO^ + NH^Cl + 2HĤ F + 4HgO.

Además do lo s  empleos ya citados para lo s  compues 

ios de conformidad con esto invento y para sas dorivados; 

deÜBO citarse también la  posibilidad de convertir en imper­

meables a l  agua y aceito un gran n&mero do diferentes mate-
, T i

r ia le s  y en particular fib ras  y tejidos* Además es posible 

rea lizar espumas est.b lcs; duraderas aun en proscncia-de 

substancias químicas agresivas que destruirían la  mayor 

parte de los agentes tensoactivos comunes.

Por áltimo* pero sin  lim itación; pueden u tiliz a r ­

se como aditivos con actividad tensoactiva para pintaras; 

ceras; cosméticos y adhesivos o como agentes decapantes.

Los oompucstos do Grignard fluorados son ostables 

solo a temperaturas muy bajas (d e l orden de -70BC) y se 

descomponen con tanta mayor rapidez ouanto más se apartan 

de baj&s temperaturas. Los productos do dosoomposición de 

los compuestos de Grignard fluorados son d e fin as  de un t i  

po distinto; tanto debido a la  posioión dol doblo enlaoe 00 

mo a la  presencia do distintos substituyentos en lugar de 

átomos de flúor.

Un aspecto particularmente importante de esto in  

vento es de haberse obtenido un procedimiento que permito 

obtener la s  nuevas d e fin a s  con excelentes rendimientos y 

exentas de sub-produotos; evitando cualquier interacción 

entre e l grupo terminal -SO^F y lo s  compuestos de Grignard; 

evitando también; por otra parte; reacciones secundarias 

entre la s  diferentes especies presentes durante e l  ourso do



la; reacción.

E l procedimiento para la  preparación de la s  o le -  

finas fluoradas de esto invento so caracteriza porque un 

haluro de a lqu ilo  o haluro de fenilmagaesio se adiciona Ion 

ta y gradualmente en porciones a la  solución de fluorosu l- 

fonil-oxa-porfluoróalcanyoduro en totrahidrofurano# mante­

nida a hna temperatura oomprondida entro -20se y +2CáO/pe­

ro do preferencia a oac# porque la  mezcla so callonta'thasta 

25^**30ac a una presión reducida t a l  que so obtenga una vigo 

rosa ebullición  y e l  arrastrado del producto do reacción 

junto con e l disolvontc a un tanque colector apropiado#., 

luego se reintegra e l  disolvente y se repite a continuación 

la  operación adicionando porciones sucesivas de haluro de 

a lqu il o fenil-magncsio hasta e l consumo tota l del yoduro 

de reacción.

Las d e fin a s  fluoradas de oste invento son líq u i­

dos incoloros y tienen un poso molecular medio comprendido 

entre 400 y 800 y una densidad de alrededor do 1#8 g/cc a 

203 C. Se utilizan  oomo comonómcros on la  copolimerización 

con flúoroolofinns, olorofluoroolofinas y mezclas de fluo ro - 

olefinas y d e fin a s .

La copolimerización se lleva  a cabo haciendo reac 

cionar la  d e fin a  fluorada de la  fórmda general antes in  -  

dicada (B) # despuÓs do disolución previa en un disolvente 

porfluorocarbúrico o elorof1uorocarbúrico, con una, por lo  

monos# de la s  olofinas antes indicadas, en relaciones mola­

res  comprendidas entre 1:99 y 25:75# en presencia de un in i  

ciador de radicalos lib re s . En general se opera a una tem -  

peratura oomprondida entre 40 s y 1703C# s i  bien pueden ap ii



oarse tambión temponaturas fuera de esta gama. En calidad 

de iniciador radicálico puede u tilizarse  un peróxido orgá­

nico. De preferencia se u t iliza  peróxido do bonzoilo,peró­

xido de tercibutilo  y b is (4 -terc ibu tilc ic lohox il)perox id i- 

carbonato. E l peróxido se u t iliza  en una cantidad compren­

dida entre 0)05  y 1 ,5% en peso, referido a le s  reactivos.

Las fluoroolefinas y clorofluoroolofinas u tiliza  

das preferentemente en la  copolimerizaclón do este jnyento 

son, por ejemplo: totrafluoroetileno, hexafluoropropeno, 

fluoruro de v in ilo , fluoruro do vinüidono y clorofluoroeti 

leño, solos o combinados entre s i  o con ótoros porfluqro- 

a lqu ilv in ilico s . Las d e fin as  que se u tilizan , do preferen­

cia, en la  copolimorizaeión son ostileno y propilono.

Los oopolimeros do esto invento tienen un peso 

molecular comprendido entre 10,000  y 3 .000 ,000 ,poro está 

comprendido, de preferencia, entro 20,000 y 1.000,000. Es 

tos contienen una olofina oxaperflubrosulfónica en una can­

tidad comprendida entre 0 ,1  y 10% en moles)do preferencia 

entre 0 ,5  y 5% en moles, referido a lo s  molos de todas la s  

unidades olefinicas encadenadas.

Los oopolimeros do este invento forman un mate -  

r ia l  particularmente apropiado para la  preparación do mem­

branas permosoloctivas que son particularmente resistentes 

contra lo s  agentes oxidativos y puodon u tilizarse  para pro 

cesos químicos y electroquímicos.

Se han preparado membranas a p a rtir  do una p e lí­

cula basada en politotrafluorootüono y en e l copolimoro 

de este invento y oon un espesor do 6-8 mils , cuyas membra 

ñas han ofrecido oxcolontcs resultados en cólulas eloctro-



l i t ic a s  para la  producción de cloro y sosa a p a rtir  de so­

luciones acuosas de cloruro sódico. Más particularmente la s  

olefinas fluoradas de la  fórmula general (A),' en donde Z = 

OH* o sea# lo s  ácidos sulfónicos* se utilizan  tambión en 

la  preparación do lo s  nuevos copolimeros olastomóricos que 

se reticulan por medio do óxidos o sales básicas a lc a li  -  

ñasy con la  formación do enlaces salinos en los onlaceé 

latera les de la  oadena.

Esto tipo do reticulación representa un indubi­

table progreso tÓonioo por cuanto no implica la  cadena prin  

oipal de la s  macromolÓoulas. Los olastómoros rotiouladós 

a s i  obtenidos exhiben excelente resistonoia fronte a l' calor* 

una buena estabilidad a l  calor y una buena rosistenoiá a los  

agentes químicos. Son apropiados para juntas* empaquetadu­

ras* arandelas y otros artícu los similares*-

Los ejomplos quo siguen se ofrecen con finos pura 

mente ilustrativos y no lim itativos dol alcance do este 

invento.

EJEMPLO 1

En un matraz de vidrio  Pirex* do 1 l i t r o  y tres  

cuellos* equipado con refrigerador de re flu jo * agitador y  

ombudo de goteo* conteniendo 750 oc de acctonitrilo anhi­

dro y 45*2 g de fluoruro potásico anhidro ( 0*78 moles) en 

forma de un polvo fino* mantenido en un baño estabilizado.a  

20sc* so introdujo* durante 1 hora* y bajo agitación* 140*5 

g (0*78 mol) de fluoruro de fluorosulfon il-d ifluoroacetilo*  

Despuós do complotada la  adición se mantuvo la  mezola bajo 

agitación durante otros 60 minutos. De esto modo se obtuvo 

e l  compuesto iónico FSOg-CFgCFg-OK. Esto compuesto se intro
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dujo a continua omón en una auto olave de 2 l i t r o s  de capaci­

dad y hecha de Hasteileyi en cuya autoclave se hablan !n  -  

troducido 297 g de yoduro elemental seco (2)34 g átomos).la 

temperatura se f i jó  a 20&C y, después de haberse agitado la  

mezcladurante.60 minutos) por medio de un compresor se i n ­

trodujo tetrafluoroetileno en la  auto clave# a 20 atm. Luego 

se dejó la  masa reaocional bajo agitación durante 4 horñs 

durante cuyo tiempo la  presión descendió a 2-3 atm. Se ex -  

pulsaron los gases residuales y e l  oontenido liquido¡se - ver­

tió  cuidadosamente sobre 3-000  g de una mezcla de agua, e 

hielo. Se obtuvo una solución oscura) que es oscura por la  

presencia de yodo sin  reaccionar y se decoloró por tanto 

oon 600 cc de una solución de su lfito  sódico 1 molar.

La fase orgánica fuá más pesada que la  acuosa y 

se separó por tanto del fondo! después de secado con su lfa­

to sódico se obtuvieron 260 g de material bruto*

Con la  destilaoiÓn fraccionada del material bruto 

en un aparato automático se separó una primera fracción de 

28 g con un punto de ebullición oomprendido entre 243 y 27^0 

a 100 mm de Hg) constituida) prevalentemente) por e l  disol­

vente de reacción. Luego se redujo la  presión a 70 mm de 

Hg y se recogió una segunda fracción de 50 g que mostró un 

punto de ebullición  de hasta 453C y estando prevalentemente 

constituida por tctrafluorodiyodoetano.

E l residuo restante se destiló rápidamente a 2 mm 

de Hg. Mediante la  oondensaoión en un separador) enfriado 

oon una mezcla de acetona-hielo seco) se obtuvieron 179 g 

de FSOgCFgCFgOCFgCFgl. Este es un liquido incoloro que se 

vuelve v io leta bajo la  acción de la  luz y mostró un punto



de ebu llición  de 123&C a 750 mm de Hg. E l espectrómetro de 

masa mostró un íón molecular de masa 426. E l análisis de 

resonancia magnética nuclear del 19p diÓ la s  seSales s i ­

guientes (desplazamientos químicos $ * pprn de CFCl^): 46 i5 

(FSOg-)} -65,5(-OFgI)? -83!5(FSO^CFgC^Oá,)í -Só^í-OCFgCFgl); 

-114 (FSOgCFg^).

Los resultados de la  integración del espectro de 

RNM se ajustan a l  n&moro de átomos de fluoro previstos pa­

ra  oada pico.

EJTMPL0 2

En una autoclave de acero inoxidable de 20Ó oc
' Y.

se introdujeron 70 g (0,164 mol) de FSOg-CF^CF^OCFgCFgl 

obtenido como se ha desorito en e l  ejemplo 1 . '

Después de enfriamiento de la  autoclave en nitró  

geno liquido, se adicionaron 30 g (0 ,3 0  mol) de tetrafluoro  

etileno. Luego se llevó  e l sistema hasta la  temperatura del 

ambiento y luego so calentó la  autoclave durante 6 horas a 

1805c en un baRo de aceite y bajo sacudimiento. Después de 

haberse enfriado se desgasificó la  autoclave y luego se 

abrió. De ésta se extrajeron 95 g de un producto blanco se­

mifluido que se destiló rápidamente a 0,5 mm de Hg de modo 

que se obtuviera una fracción liquida oomo la  oabeza de una 

fracción sólida en forma do residuo. Luego la  parte liquida  

se sometió adioionalmente a fraccionamiento a una presión 

de 40 mm de Hg en un aparato automátioo.

Oomo una cabeza se separaron 27 g de FSOgCgF^-O- 

-CgF^I, oomo oolas quedaron 50 g de telómeros de la  fórmu-
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FSOgCFgCFgOCFgCFg ( CFgCFg) ̂ -C F gC F g l 

A B C D E F  & H

en donde :

n = un námero entero comprendido entre 1  y 4 * Con e l  

5. aná lis is  por medio de HMN de *^F de la s  seSalos correspon —

dientes a los átomos do F de los grupos indioados por A* Ib 

C* en la  molécula del telómoro éstas correspondieron a la s  

señales de los mismos grupos en la  molécula del telógeno 

FSOg-CgF^-O-CgF^Ii ta l oomo se ha descrito en e l ejemplo 1 . 

10. Para los otros grupos D* E* F* 0? H* los dcspla-

zamientos químicos (ppm de OFCl^) resultaron respectiva 

mente iguales a: -84*5! -126! -123! -115! -59.

Con la  sublimaoién de la  fracción sólida se obtu­

vo un producto con un peso molooular medio do 890 y un re -  

15. s iduo de peso moleoular medio de 1050. la s  fórmula se oon -

firmaron también mediante un aná lis is  en lo s  rayos in fía  -  

rrojos.

EJEMPLO 3

En un reactor do vidrio  pyrex equipado con admi -  

20. sión de gas* manómetro y válvula de seguridad* conteniendo

en e l oentro una lámpara Hanau de mercurio de a lta  presión 

para la  generación de radiación U.V. * protegida mediante 

una vaina de ouarzo* se introdujeron 10 g (0*0235 moles) 

de telógeno FSOg-CFg-CFg-O-CFgCFgl* obtonido como se ha des- 

25. c r ito  en e l  ejemplo 1. la  temperatura se f i j ó  a 15RC y se

introdujo en e l reactor bajo presión do alrododor de 1*1  

ata. de hoxafluoropropileno gaseoso. Una voz obtonida la  

saturación so encendió la  lámpara do morcurio.

A l cabo do 20 horas so extrajo e l  liquido y se
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sometió a destilaoión fraccionada.

La fraooión de cabeza (a  4830/40 mm de Hg) peso 

7)5 g y estuvo constituida! esencialmente! por telógeno 

sin  reaocionar. E l residuo contuvo 10% do telógeno sin reao 

5. oionar y una mezcla de t e l6meros de la  fórmula: FSOgOFgCFg

OCFgCFgCCFgOFj-I ( I )  en donde e l  va lo r medio de p es 1 )1  y

^
prevalentementc es igual a 1, Esta fórmula precedente so 

omnfirmó también mediante e l  aná lis is  de KMN.

10. EJEMPLO 4

En un v ia l de v idrio  pyrex de 10 ce se introdujeron 

3 )2  g de telómeros ( 1 ) obtenidos ta l oomo se ha descrito en 

e l  ejemplo 3:

Luego se enfrió e l v ia l  en nitrógeno liquido y se 

15. puso bajo vacio. Mediante transferencia gaseosa bajo vacio

se adicionaron 0)55 g de totrafluoroctileno.

Se cerró e l v ia l  y se calentó en un baño de acei­

te! estabilizado a 18030) durante 6 horas: mientras que se 

mantuvo bajo agitación con un movimiento osoilante#

20. Después del enfriamiento a la  temperatura del am

biente se sumergió e l  v ia l  en un baño de h ielo  seco y ace­

tona y se abrió cuidadosamente y se fraccionó su contenido 

(3 :8 g) en dos partes mediante destilación en un baño de 

1003-140BC y bajo una prosión-de 1 Torr. De esto modo so 

25. recogieron 1 )6  g de una primera fracción (baño a 100-1103C)

constituida por 12% de FSOg-CgF^-O-CgF^I. E& la  segunda 

fracción) destilada en e l  baño hasta 14030 y constituida 

por 1)8  g de substancia! se identificaron mediante resonan­

cia magnética nuclear de ^ F  y medianto espectrografía de
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masa en asociación con cromatografía gaseosa* los telómeros 

FSOg-CgF^OCgF^-fCgF^I estando n oompyondido entre 1 y 4 y 

los telómeros FSOg-CgF^OCgF-C^Fg-ÍCgF^)^-! en donde m es -  

tuvo comprendido entre 1 y 3.

Los diversos telómeros* para los valores do n en­

tre 1 y 4 y para los valores de m entre 1 y 3 * mostraron 

respectivamente* con e l análisis espcctrornétrico de masa* 

iones moleculares do masa* 526* 626* 726* 826* 676* 776-y 

876* además mostraron una fragmentación que estuvo do acuer­

do con la  estructura.

EJEMPLO 5

En Un matraz de 1000 ce térmicamente estabiliza  -  

do* equipado oon oondensador do reflu jo* so introdujeron 

700 ce de l * í * 2-tric lorotrifluorootano anhidro* 70 g do JMaF̂  

70 g do MgFg y 32 g de la  mezcla de los telómeros obtenidos 

de conformidad oon e l ejemplo 2. Se desaireó e l matraz y 

luego se enfrió a Oac mientras que se condensaron los  vapo­

res mediante re flu jo  a -2030* a continuación so introdujo -  

ron* bajo una cabeza de liquido* ÍO litros/hora do una mez­

cla de nitrógeno y flúor* exenta do ácido fluorhídrico* so** 

gón una relación molar NgtFg = 3 : 1.

Como medida de soguridad los gases salientes dol 

reactor se hicieron pasar a través do un homo do azufre 

para la  destrucción total del flúor en exooso. A l cabo de 3 

horas se suspendió e l flu jo  de flúo r mientras que se dejó 

f lu i r  e l nitrógeno para eliminar los últimos vestigios do 

halógeno. Luego so adioionó una solución aouosa a l  10% do 

carbonato sódioo hasta obtener un pH neutro. A continuación 

se filt ra ro n  la s  salos insolublos y luego se separó la  fa  -



se orgánica mediante gravedad debido a que ósta es más pe­

sada que la  faso acuosa. so destiló e l  disolvonto en ana 

oolumaa Vigrcux y del fondo do ésta se recogió una mezcla 

de fluoruros de ácidos hexa-perfluoro-alcan-sulfónieos de 

l a  fórmula

FSOg-CFgCFg-O-CFgCFg-ÍCFgCFgln* ^
en donde lo s  símbolos tienen e l mismo significado que en e l  

ejemplo 2- la  fórmula se confirmó medianto los aná lis is ,in s ­

trumentales (1-R. y RMN). la  mezcla de fluoruros antes, in  — 

dicada se trató luogo duranto 10 horas a una temperatura 

comprendida entro 60a y yoac* en un matraz de vidrio  pyrex 

de 110 cc* con 50 ce de una solución acuosa a l  20% de hidra­

to potásico. Con la  decantación acuosa se separó un sólido  

que se lavó con ácido clorhídrico diluido y luego se some­

t ió  a un proceso do extracción con metanol. Con la  separa -  

ción del disolvente quedó 19*5 g do una sa l cristalina  

blanca* exenta de yodo* de la  fórmúh: KSO^-CFgCFg-O- 

-CFgCFg-fCFgCFg^-F. Esta mezcla de sales potásicas de áci­

dos oxa-perfluoroalcansulfónicos con una longitud de cadena 

distinta* mostró pronunciadas propiodades tonsoactivas. Una 

solución acuosa oonteniendo 0 *05% de sales potásicas tiene 

una tensión superfic ia l reducida a 23 dinas/cm. E l ácido 

perfluoro-octansulfónico o su sa l potásica* a la  misma con­

centración* tiene una tensión-superficial superior a 40 di­

nas/cm (véase Guenthor & Víctor* "Industrial Engineering 

Chemistry Froduct Research and Development" -  vol. 1* na 3* 

septiembre de 1962* pág. 166).

E l aná lis is  de RMN del flú o r  19* llevado a cabo en 

ácido trifluoroacótico (solución satuieda) mostró los s i  -
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guientes desplazamientos químicos delta (ppm de CFCl^):

-  82 (CF^-)

-  82 y -8 3  (-cFg-O-CFg-)

—  217 (-CFg-SO^K)

-  121 y -123 C-(CFg -  (OFg)^-CFg]

-  126 [O-OFgCFg- (CFg)^J

-  127 (-CPgCF^). . : .

Los resultados de la  integración del espectro so 

ajustan a l  numero do átomos de flú o r provisto para cada se 

Sal.

A continuación de la s  sales potásicas se obtuvie­

ron los ácidos oxa-pcrfluoroalcan—sulfónicos correspondien­

tes.

EJEMPLO 6 -

Se mezclaron 12 g de la  mezcla do telómoros obte­

nida según e l  ejemplo 2 con 15 ce do áoido olorosulfónioo 

^CISO^H). Luego so enfrió osta mosola a -80BC mientras se 

reducía la  prosión a 1 mm do Hg do presión absoluta. En es­

te punto se cerró herméticamente e l  recipiente y luego se 

calentó durante 18 horas entre 1403 y 145SC, bajo agitación  

constante. Luego se enfrió de nuevo la  mezola a - 8oco, se 

descargaron los gases y se f i l t r ó  la  mozcla sobro porcela­

na porosa. La fase orgánica, por ser más posada que o l ex­

ceso do áoido clorosulfúnico, se recuperó mediante un embu 

do separador, luego se rectificó  y so adicionó a 5 oc de 

metanol anhidro.

Luego se dejó hervir o l conjunto durante 1 hora 

y se neutralizó con motóxido sódico. Do esto modo se obtu -  

vo una mozcla de telómeros que puedo representarse por la



fórmula
FS0g-CFgCFg-0-CFgCFg-(CF2C Fg)^ -C Fg-C 0OCB̂

Loa aná lis is  de HMN de estos telómorosotpnduce a 

resultados que son sustanoialmento iguales a lo s  del ejemplo 

2 ! so apreció alguna ligera  diforoncia para los desplaza -  

mientos químicos característicos para los últimos grupos 

do CFg en la  derecha do la  fórmula*

EJEMPLO 7  ̂ ^

So preparó una solución a l  30% do anhídrido cró- 

mioo conteniendo 0 ) 3% de ácido sulfúrico y 0 )1  % de la  mez­

cla de sales potásicas* de ácidos oxa-porfluoroalcansulfó -  

nicos obtenidas de conformidad con e l  ejemplo 4- ^

Con esta solución se preparó un baño de cromada 

e lec tro lít ico  do 1000 lit ro s . En esta baño so cromaron .lue­

go objeto de formas distintas a s i  como placas planas. Una 

campana do succión se oncuontra sobre e l  baño. E l baño se 

mantiene trabajando durante un mes) comprobándose regular­

mente la  concentración de lo s  electro litos y de que sea 

constante e l tensoactivo) por medio de anális is  y mediante 

e l  rellenado apropiado do ingredientes. So lleva  a cabo 

también do forma continua un oontrol do calidad y espesor 

de la  capa do cromo depositada sobre los objetos) mientras 

quo se ofoctuan aná lis is  del a ire  succionado por la  campana 

que se encuentra sobro e l  baño con e l f in  do comprobar y 

dotorminar la  prosoncia de cromatos en forma do aerosol.

Con la  adición del tensoactivo so forma una lig e ­

ra capa do espuma blanca sobre la  superficie del baño. La 

calidad del dopósito de cromo sobre los objetos y sobro la s  

láminas planas sumergidos en e l  baño es excolonte) compao -
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to: trillan te : no poroso y mientras que la  concentración de 

Cr*** en e l  e lectro lito  nunca excedo del 0:02 %. Esto os 

un signo do buena estabilidad del baño en presencia del ten 

soactivo) E l a iro  succionado no contieno más do 0:001 mg do 

CiO^/cc de aire . Esto se debe a l  efecto do barrera e jerc i­

do por e l  tensoactivo con respecto a l  e lectro lito  que es 

arrastrado fuora del baño como un aerosol por e l  oxigeno 

que se genera en ó l baño. , -< -

EJEMPLO 8

Se sabe que la  desoxidación de los aceros inoxi-
* - ' 'i

dables es tanto más d i f íc i l  cuando mayor os e l  número dé 

componentes de la  aleación y su calidad: por cuanto qUá 

la  capa superfic ia l do óxidos que ha do eliminarse es bas­

tante densa:;do considerable espesor e impermeable a ios  

áeidosJ Además la  oxotermia de la  reacción do desoxidación 

lleva  la  temperatura del sistema a valoros muy superiores 

a los do la  temperatura del ambiento.

Én esto oaso han demostrado sor particularmente 

útiles la s  mezclas do ácido n itrioo y ácido fluorh ídrico? 

en prosoncia de un agente tensoactivo resistente a l  medio 

atacante.

En esto ejemplo se describe una prueba de desoxi­

dación en presencia del agente tensoactivo doscrito en e l 

ejemplo 5 y quo tiene la  fórmula KSOg-CgF^-O-CgF^-ÍCgF^p^F 

en donde n tiene un valor comprendido entro 1 y 4 y tiene 

un valor medio igual a 1:25.

Sobro una solución acuosa constituida por 25 par­

tes de ácido n itrioo: 19 partos de ácido fluorhídrico y 56 

partos de agua y conteniendo 0 :05% en peso dol tensoactivo



obtenido de conformidad con e l ejemplo 5) so determinó la  

tensión superfic ia l por medio del tensiómotro De Nouy con 

an illo  de platino y so obtuvo un valor de 19,6 dinas/cm. A l 

oabo do 8 meses una nueva determinación sobro la  misma so -  

lución mostró que e l valor de la  tensión superfic ia l había 

pcrmaneceido inalterado! esto demuestra que e l tensoactivo 

posee una resistencia química excelcnto. J

Algunas planchas metálicas (40 x  25 x 3 mm)¿ 'ob -
j  v  i

tonidas medianto laminado e n f r io  de acero inoxidable-A is 1 /  

316¡ después do recocido a ÍOOOSC, seguido do un eníriamien 

to rápido en agua, aparecen cubiertas por un revestimiento 

azul grisáceo Compacto Con manchas pardas* Una do estas/pla­

cas so introdujo on un baño guarnecido con po litetraflppro - 

etilenó conteniendo la  solución anteriormente descrita.y Ca­

lentada a 50áC. A l cabo de 4 minutos se sadó del baSd la  pía  

ca y so lavó con agua; ésta apareció uniformemente plateada 

y vitrea. Con la  ropotioión de la  prueba con tiempos de in­

mersión de: 60 y 30 segundos* se apreció que en e l  primer 

caso quedaron manchas azuladas muy pequoSas en la s  irregula  

ridades do la  pioza, mientras que en e l segundo caso dichas 

manchas fueron do mayor tamaño. Sin embargo, las  superficies 

planas están perfectamente.plateadas. Como prueba de con -  

trasto so somotioron otras planchas metálicas a desoxidación 

que habían sufrido e l mismo tratamiento mecánico y térmico y 

so colocaron on un baño sim ilar a l  precodonto poro sin  e l  

tensoactivo.

A l cabo do 4 minutos se extrajo la  placa y mostró 

haber perdido e l  revestimiento oscuro y apareció muy simi­

la r  a la  plancha tratada en e l  baño que oontenia e l agente



tensoactivo . Por e l  contrarioy la s  placas que so sumergio_ 

ron respectivamente durante 60 y 30 segundos mostraron un 

aspecto claramente peor. En efecto i se pudieron observar 

manchas más extensas que estuvieron presentes también sobre 

la s  superficies planas. En particular! la  plancha que perma 

necié en e l  baño durante 30 segundos no apareció perfecta­

mente plateada por cuanto persistió  una pátina ligeramente 

empañada de óxidos uniformemente distribuidos.

EJEMPLO 9

En un matraz de vidrio  pyrcx do 250 oc! que so ha­

bía desaireado y equipado con refrigerador! embudo de goteo 

y conectado a l  conducto de vacio (a través de un separador 

onfriado a -8030) y a l  conducto de g is inortoi y equipado 

con agitador maguótioo! se introdujeron 11 g  do una mozóla 

de telómoros preparada do conformidad con o l ojomplo 2 y 

constituida por los miembros en dondo n = l !  2 y 3 y d i-  

sueltos on 200 cc do totrahidrofurano soco. Luego se en <- 

fr ió  la  mezcla a OSO y so le  adicionaron lentamente 5 cc 

de una solución 1 normal de CgH^MgBr en totrahidrofurano: 

Luego se dejó e l conjunto que so calentara espontáneamente 

hasta 20a<3, luego so redujo la  prosión hasta 100 mm do Hg 

do modo que oxistiora una ebullición  viviente y e l  calor 

absorbido se rciutogró mediante inmorsión en un ba3o de 

agua. Do esto modo so separaron unos 60 cc do disolvente 

que se re cogieron en e l separador onfriado a -803 C.

Luego so reintegró o l disolvente y! dcspuós do 

nuevo enfriamiento a 03 c se adicionaron otros 5 cc do la  

misma solución do CgH^MgBr Y se rep itió  e l tratamiento ta l  

como so ha descrito antoriormonto. La operación se repitió
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hasta alcanzar! globalmento, 20 ce de O^M gBr! dospuós de 

3a última adición del bromuro de etil-maguosio, mediante 

destilación a presión reducida se separaron y recogieron 

en e l  separador enfriado a -80SC! 200 cc de disolvente en 

lugar de 60 ce! que se separaron después do la s  primeras 

adiciones do CgHpMgBr* E l contenido del separador se trató  

luegp con e l doblo do su volumen de HgOtHCl en una reía  -  

oión 10:1. So lavó la  fase posada con agua y luogo se des­

t i ló .  Do esto modo so obtuvieron 7*6 g do un liquido inco­

loro con un poso molecular medio de 420 y una densidad--á 

203C de 1*8 g'oc.

La absorción de I.R . mostró a 5,6 mieras la  bjah -  

da características do la s  oíefinas fluoradas. En e l esp<ác -  

trómotro do masa so evidenciaren iones moleculares dé "masa 

380} 480! 580*

E l aná lis is  oromatográfico gasooso no reveló nin­

guna cantidad importanto de subproductos*

E l an á lis is  do RMN se ajusta a la  fórmula :

FSOg-CFg-CFp-O-^-CFp-í CFg) ̂ -CF^-CF^-

A B C  D E G H I  L F  ^
N

en donde los  desplazamientos químicos delta (ppm de CFCl^) 

fueron como sigue:

A=46,5! B=-H4! 0 y D -  -  83 a -84:8! E = -  127! & = -122!7. 

a -123.6! N = -106,5! M = -90,5! L = -1903 I  = -119 a *120!

H = -125.

EJEMPLO 10

En una autoclave de acero inoxidable con una c a ­

pacidad de 500 oc, oquipada con dos válvulas, manómetro,
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Aisoo de desmenuzado y agitador oscilante* se introdujeron 

10 g de una mezcla de olof inas con un poso molecular medio 

de 520 preparada ta l como so ha descrito en e l  ojomplo 9* 

disuolta en 200 oc do 1 *1 * 2-trio loro-trifluorootano.

Luego so calentó la  autoclave hasta 7030. Por me­

dio do un compresor so lo  introdujo luego totra fluoroetile - 

no hasta alcanzar una presión de 13 atmósferas. A continua­

ción* por medio do .una bomba dosificadora do liquido so ̂  in­

trodujeron en la  autoclavo 25 mg de b is (4-to rc ib u t il-c ic lo -  

hoxil)peroxidicarbonato disuelto en 20 co do l * l * 2-t r ic lo  -  

ro-trifluoroetano. Luogo so sometió la  masa* durante 90* ini- 

ñutos* a agitación* a continuación so enfrió hasta lar tcm -  

poratura del ambiento y do esta so oxtrajo un producto''ge -  

latinoso quo se centrifugó y lavó ropotidamonto con e l mis­

mo disolvente rcaccional. De esto modo so obtuvieron 17*5 

g de un copolimoro oon aspecto pulverulento quo* con e l  

anális is  porcentual mostró la  presencia de 0*70 % do S que 

corresponde a un contenido de 2*5% molar do unidados doriva- 

das de la  d e fin a  sulfonada. E l copolimoro moldeado en pren­

sa a 280ac entro la s  plecas do una pronsa Carvor dió una 

lámina transparentó quo mostró la  absorción do in frarrojos  

característica a 6*8 mieras debido a l  grupo fluorosulfon i- 

lioo .

E l análisis térmico d iferencial llovado a cabo 

en un aparato Portcin Elmor DSO-1* con una velocidad do ca -  

Untamiento de 8sc por minuto y on atmósfora do nitrógeno* 

mostró una débil y do oscasa importancia transición dol p ri­

mer orden do oscasa importancia a 31030.

EJEMPLO 11
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En una aufoclavc de acero inoxidable, de 100 ce 

y desaireada) equipada oon una válvula) manómetro) disco de 

ruptura, cal entable en un baño de aceite con agitador de ma 

zos, se introdujeron 40 ce de 1 ,1 ; 2-tric loro -trifluoroetano  

conteniendo en solución 7 mg de di(tercibutil)poróxido y 

1)9 g  de alfa-fluorosulfonil-gamma-oxa-perfluoro-(omega-l)#  

alquonos preparado como se ha descrito en e l ejemplo 9% y 

con un peso molecular medio do 520. Después do oonect^r JLa 

autoclave con e l  conducto de vacio y después do enfriamien­

to en nitrógeno líqu ido) la  autoclave se llevó  hasta uña 

p rosión de 0)1 mm de Hg. A continuación se introdujeron me­

diante transferencia en e l estad)gaseoso 4)5  gramos dé 'te - 

trafluoroetilcno* Luego se calentó la  autoclavo a 150B(ly se 

dejó a dicha temperatura durante 2 horas- Después del <Sn4 

friamicnto y dospuós do una nueva adición de 7 mg del mis­

mo peróxido en 5 oc de l , l ) 2-tric lorotrifluoroctano y 4)0  

g de totrafluorootileno, siguiendo o l mismo método, se re -  

pitió e l  tratamiento durante 2 horas a 150sc.-Al f in a l de 

la  prueba, do la  autoclavo se extrajo un producto gelatino­

so que) lavado repetidamente con 1 ,1 , 2-t r ic lo ro -t r if lu o e ta -  

no y luego socado, mostró e l  aspecto de hojuelas blancas y 

peso 3 ,6  g.

En e l  disolvente do reacción, mediante cromato -  

gra fía  gaseosa, so evidenciaron lo s  mismos alqueros u t i l i -  . 

zados como comonómoros y con e l mismo peso molecular medio* 

E l copolimoro, moldeado por presión a 300ac entre la s  plan­

chas de moldeo de una prensa Carver bajo una oarga de 8,000 

tegs) dió una placa transparente que, bajo e l examen de in­

frarro jos, mostró un máximo a 6 ,8  mieras, típico para e l



grupo SOgF, mientras que se piérdela banda do 5*6 mieras 

del doble enlace pcrfluorovinílico.

E l análisis porcentual mostró la  prosencia do 0*41% 

en peso do azufre correspondiente a un contenido en unida -  

des derivado de la  d e fin a  sulfonada de 1)4% molar.

EJEMPLO 12

En una autoclavo de acoro inoxidable y 500 cC.*, 

equipada con dos válvulas* manómetro* disco de ruptura-y 

agitado^ oscilante* se introdujeron 32*3 g de d e fin a s  d e  

peso molecular medio 520* preparado ta l como se ha descri­

to en e l  ejemplo 9* disuelto en 200 cc de l* l*2 -t r ic lo ro -  

trifluoroetáno.

Por medio de un compresor se adicionó una mezda 

constituida por 70 partes de hexafluoropropeno y 30 partes 

de fluoruro de vinilideno hasta alcanzar una presión de 7 

atmósferas* despuós de oalentarse a 8060 se adicionaro* a 

través de una bomba dosiíicadora de liquido* 0*7 g de b is (4 -  

-te rc ib u t il-c ic l uhexil )peroxidicarbona to disuelto en 15 cc 

de 1*1* 2-triclorotrifluoroetano.

Luego se sometió la  masa reaocional a agitación  

durante 3 horas* después de lo  cual se dejó en friar a la  

temperatura del ambiento* se evacuaron los  gases residuales 

y de la  autoclave se extrajo una suspensión de copolimero 

en e l  disolvente de reacción. Se separó e l  copolimero del 

disolvente* luego se lavó repetidamente oon l* l*2 -t r ic lo ro -  

trifluoroetano y so socó* después de lo  cual so disolvió en 

acetona y reprocipitó oon l*l*2 -tric lorotrifluoroetano . El 

copolimero se secó de nuevo.

Una placa del copolimero* bajo e l  análisis de ab-



sorción de in frarrojos: además de la s  bandas típ icas de los 

copolimeros de fluoruro de hexafluoropropen-vinilideno:mos­

tró tambión la s  bandas oaracteristicas del grupo -SO^T. A 

p a rt ir  dol aná lis is  do RMN del *^F se aproeiÓ la  presencia 

de unidades de difluoroetileno y trifluorom otilo en una 

relación de 8,5:1)5 además de la  presencia de unidades de 

omega-fluorosulfonil-oxaperfluoroalcanperfluoroetileno.

E l aná lis is  porcentual mostró la  presenoia dé 

0:74 % de S que corresponde a un contenido del 2% molar-de 

unidades derivadas de la  d e fin a  según esto invento. '

EJEMPLO 13_

Se óombioaron 100 partes del cop olimero obtenido 

ta l como se han descrito en e l  ejemplo 12: con 20 partes;de 

negro de humó MT: 5 partes de ZnO y 2 partos de etilehdia - 

min-carbamato en una calandria de laboratorio oon los c i -  

lindros calentados a 50R0.

Se introdujo la  mezcla en la  prensa Carver óon c i  

lindros cálentablos: entre la s  láminas de politotrafluór& - 

etilenoi y se calentó durante 3 horas a 150BB bajo una car­

ga de 101000 kg*. Luego se post-trató la  muestra, en una estur- 

fa  de circulación de a ire  durante 8 hoias a 150BC. Sobre 

la s  muestras do prueba se determinó una carga do rotura de 

100 kg/cm  ̂ y un módulo de elasticidad M̂ QO -  47* Se sumer­

gió una placa vulcanizada en baptano durante 4S horas a 7OBC 

y sobre ésta se midió luego un aumento de poso de 0:1% mien­

tras que e l volumen aumentó e l 1:3 %*

A partir  de una placa del producto vulcanizado 

antes descrito: con un espesor de 0:2 mm: se obtuvo un dis­

co que se montó sobre una bomba de membrana? de modo que
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formara e l d iafra gna entre e l  flu ido de control operativo y 

e l fluido que debía bombearse. La bomba oon la  membrana del 

material descrito se u tilizó  para bombear heptano a 75aC y 

a 2 atmósferas en una instalación de polimerización de pro- 

5. pilono A l oabo do 1.000 horas de funcionamiento no se ob­

servó variaciones en la  velocidad do flu jo  de la  bomba? lo  

que demostró la  resistencia química y tórmica oxcelenta 

del material contra la  acción dilátadora del heptano cabien­

te

10, REIVINDICACIONES

Descrito o l objeto del presento invento se de -  

claran nuevas y de propia invención la s  siguientes ro lv ín  -  

dícaclones con prioridad de la  so lic itud do patentes i t a - -  

lianas núñs. 26116 A/7 6  de 6 de agosto do 1976 y 20831 *A/?7 

154 do 2 de mahzo de 1977*

1.*- Procedimiento para la  preparación do fluoru­

ros yodo-substituidos do ácidos oxa-fluoroalcansulfónicos 

y sus derivados? fluorados? olofinfluorados y copolímeros? 

corrospondionto lo s  fluoruros yodo-substituidos a la  fó r  -  

20. muía

FSOg-jN^-O-CFgCF-f CFgjlF)  ̂ -  1 

X X X

en donde los grupos X? iguales o distintos? so eligen entro 

F? CFg y C1 y n está comprendido entro O y 10? poro do pro -  

25. ferencia entre 0y4? caracterizado porque comprende en su rea­

lización  tres etapas oonducidas segán la s  tros reacciones 

sucesivas representadas por la s  ecuaciones siguiontcs :

a) FSOgCF-COF + MF------^  FS0g-j)FCFg -  OM

X X
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en donde M so e lige  del catión argéntico, e l catión 

amónico, los cationes alcalinos y sus mezclas! sien­

do los cationos proforidos lo s  caf iones do potasio y 

de cesio, mientras que la  cantidad molar do dichos 

cationos ostá comprendida, do preferencia, entre 0,7 

y 1,3 por mol de compuesto fluoro -su lfon llico

utilizándose de preferencia e l yodo on oxcoso encuna 

cantidad do hasta 3 gramos átomos por mol do compues­

to fluoro -s  u lf onil ico

2 . -  Procedimiento! de conformidad con la  r o i  -

vindicación 1, caracterizado en que cuando lo s  derivados son 

flnoroderlvados quo presentan la  fórmula

en dondo lo s  símbolos tienen e l mismo s ignif icado que e l in  

dicado en la  reivindicación 1* los teló ¡ñores obtenidos de 

la  torcora etapa do reacción del proceso especificado en 

l a  reivindicación 1, so tratepi con flúo r según la  ecuación 

d) :

b) FSO
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3 .-  Procedimiento* de conformidad con la  ro l -  

vindioación 1; caracterizado porque la  reacción, a) se efec­

túa en un disolvento, do proferoncia constituido por acoto- 

n itr ilo .

4 . Procedimiento, de conformidad con la  re iv in  

dicación 1, caracterizado porque dicho compuesto CFg = CF

que participa come oomponente reactivo en la s  ctapas.de, 

reacción b) y c) es totrafluoroetileno y porque la  próláión, 

durante la  reacción b) está comprendida entre 1 y 20 bdrs.

5 . -  Procedimiento; de conformidad con la  r e i  -  

vindicación 1; caracterizado porque la  relación molar en -  

tre dicho compuesto CFg=CFX y e l tológeno de la  fórmui&I 

FSOg-^FCFg-O-OFgCF-I expuesto en dicha ecuación c) * está.

X X

comprendida entre 0,5 y 30, pero do proferoncia entre 0,8

y 5.

6 . -  Procedimiento de conformidad oon la  r e i  -  

vindicación 1, caracterizado porque dicho compuesto CFgCFX 

es tctraflüorootileno y porque la  temperatura de dicha reac­

ción o) está comprendida entre 150 y 200BC.

7 - -  Procodlmionto, de conformidad con la  re iv in  

dicación 1, caracterizado porque dicho compuosto CFgCFX es 

hexafluoropropilono y dicha reacción b) se activa mediante 

radiación ultravioleta.

8 . -  Procedimiento, según la  reivhidicación 1, 

caracterizado porquo cuando los  citados derivados son d e f i ­

nas fluoradas de la  fórmula general
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ZSOg-^FCFg-O-CFg -  

X
CFg-CFg) -  CF = CFg

Hr*l

en dondo m os coro o un número ontoro comprendido entre 1 

y 10; pero de proforoncia cero o un número comprendido entro 

1 y 2t n es un número entero comprendido entre 1 y 10;pero 

de preferencia entro 1 y 4) X so eligo ontro F; OH; OMjlcn 

donde M es un catión# y OR en donde R os un alquilo  gu¡e- con 

tiene do 1 a 8 átomos do carbono o un a r ilo ; teniendo .todos 

un poso molecular medio comprendido; de proforoncia entre 

400 y 800; e l procoso se conduce adicionando lentamente;en 

porciones progresivas; baluro de a lqu il o f  onilmagnegio- a 

la  solución de un flúorosulfonil-oxaporfluoroalcan-yoduro 

en tetrahidrofUrano mantenida a una temperatura comprendida 

entre -20^0 y +25&C; de preferencia a OSC; calentando dicha 

solución luego hasta 259-303C;. a. una presión reducida t a l  

q.uo se obtenga una ebullición y arrastre del producto reac­

ciona! junto con e l disolvente a un recipiente colector 

apropiado; luego se reintegra e l disolvente y se repite  

la  operación de adicionar porciones! sucesivas de baluro de 

alquil-fenil-m agnesio hasta e l  consumo total del yoduro 

de reacción,

9 --  Procedimiento; según la  reivindicación 1; 

caracterizado porque cuando lo s  citados derivados eon copo- 

limero de una d e fin a  fluorada; según se especifica en la  

reivindicación 8 y de un monómerO; por lo  menos; elegido 

del grupo constituido por fluoroolefinas; c lorofíuoroolefi- 

nas; solas o en combinación entre s i ;  o una mezcla de flu o -  

roolefina y d e fin a s ; en donde la s  unidades monoméricas de



39

5.

10.

15.

/

20.

25-

la  d e fin a  fInorada y del monómero están presentes en re ía  

oiones molares de 0*1:99*9 a 10:90* y de preferencia de 

0*5:99*5 a 5:95%* e l proceso se conduce haciendo reaccionar 

la s  d e fin a s  definidas en la  reivindicación 8* después de 

disolverse primero en un disolvente perfluorocarbárioo o 

clorofInorocarburico, con los comonómeros olefinicos halo- 

genados* sns mezclas o con mezclas de oomonétnoros d e f in i ­

óos halogenados y no halogerados* en presencia de un. in icia­

dor de radicales libres* a una temperatura comprendida'en­

tre 400 y I 7000.

10. -  Procedimiento* de conformidad con la  re i­

vindicación 9* caracterizado porque e l inioiador de rad i -  

cales es un peróxido orgánico.

11. -  Procedimiento* de conformidad con la  re i­

vindicación 9* caracterizado porque la s  fluoroolefinas que 

participan en la  reacción so eligen del grupo constituido 

por: tetrafluoroetileno* hexafluoropropeno* fluoruro de v i -  

nilo* fluoruro de vinilideno y éteres perfluoroalqu ilv in i- 

licos.

12. -  Procedimiento* de conformidad con la  re i­

vindicación 9* caracterizado porque la  clorofluoroolefina  

que participa en la  reacción es* de preferencia* c lorotri— 

íluoroetileno.

13. -  Procedimiento para la  preparación de fluo ­

ruros yodo-substituidos de ácidos oxa-fluoroalcansulfónicos 

y sus derivados.

Según se describe y reivindica en la  presente me-
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moría descriptiva que consta de 40 hojas foliadas y escri­

tas a máquina por amasóla cara.

Madridí a 5 Agosto 1977 

p.a.

MLA.
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