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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refierec a wna nueva clase
de oxafluoroalcanos £lucrosulfonilicos, a sus derivados, a
olefinas fluoroéulfoniliéas ¥y al procedimiento para su pre-

parecifn; el invento se refiere ademis a los copolimeros

obtenidos de las olofinns antes oltadas y o wn procodimien-

&

to pare su prepax'acﬁn.‘ t S

Ios haluros de perfluoroaleansulfonilo ‘son-tien
conocidos en el arte. Uno de los empleos més 'bip:’:&:os‘,lc{e.’, og=
te tipo de precursores es la aplicacibén on el campo d;aiv
agentes dotados do actividas superficial. Egtos pued‘eﬁz);l.pre-
pararse; por ejemplos mediante fluoracidn elec*l:roqui,miog.
en un 4cido fluorh:.drico la.quido anhidro de un halu.go »
~R80,Z sulfonilico apropiado on donde R represente. un gru—
po alquilioo miontras que % es un ha16geno. Con este pro-
codimiento todos los &tomos de hidrbgeno se sustituyen por
dtomos de flhory; y en el caso en donde estén presentes
otros &tomos de ha16g?eno, éstos so sustituyen do forma simi
lar por dtomos do fluor.

De oconformidad con otro método do proparacidn,
los cloruros de C F2n+1 ~-30 Cl pueden Prepayersc medzante oxi
dacifn con cloro de 4cidos perfluo:oa.:l.oansulfinieos qQuesa su
vozs- se originan ingertando SO2 en’ una molécula de CnFZn-t-l‘-
MgBr que se obtienc a partir de los perfluoroalcanyoduros
correspondientoes. ) ‘

Segln un tercer procedimiento los fluoruros sul =
fonilicos se obticne mediantexla adicibn de SO F, on doble
enlaces de perfluorcalqueno.

De oconformided con el primero:.de ios dos métodos
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~ antos descritos; sobre moléeulas que son tambibp de wve lon

gitud prefijadas so prepare la molécule pmviété sustitu -
yondo 4tomos de hidrbgeno por &tomos de f£luor cuando la mo-
1écula ya contiene el grupo funcional -SOZZa o insertando
el grupo funcionnl -S0,% ouando la moléoula estd ya perfluo-
reda. —_—

En ol primer ofso, & pestr de las mejoras intio -
ducidass los rendimientos son bagtante pobros y los réant:l.—
vos son productos que N0 SON MUY COMUNGS. h

Ny
b

En el segundo cago el método que ha de utilizarse
es hastante complejo y delicade. ]

Por lo que respecta al tercer método, los perfluo-
roaleanos con mis de tres (3) dtomos de carbono en le;j&:ade-
ne son inusuales y, sl se desean moléoulos de la férmqi?,
CaP,,.19 50 22 con n mayor que 2) se obbienen exclusivamente
derivados con el grupo funcional ~SO,F substituido lateral-
monte en 1o posicibén 2 con respecto 2 la cadena lineal, o
seay no se originan compuestos lineales. '

Otra olase de compuestos que son particularmento
importantes en la técniea, son las olefinas perfluoradas que
contionen también el grupo sulfonilico funcional -50,Z.

Se sabe que la formoeidén del doble enlaces; pre -
gsonte en las olefimag perfluoradas que contlenen en una ca-
dena puente etéreos y grupos reactivos funeiomlem puede

obtenerse medimnte pirdlisis de snles alealinas de Acido

.perfluoro-aleancarboxilico, que pierden un mol de didxido de

carbono y uno do fluoruro alealino produciendo de este modo
la insaturecién. En la patente U.S.A. n2 3.180,895 so dos-
cribe la descarboxilacidén de compucstos de la FfOrmula
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CF3-CF—OOON8.
Re
en donde
R es un radical alguilico perfluorado.
Sin embargo, las condiciones oporativas requeri -
dos pare cstes reacclones son bagtante estrictas y os sufi-
c:i.en‘l:o que exlistan vpstigios de agua para que se produzcan

la formncién do subproductos saturados conteniendo hidrdge-

v v

no del tipo Rfo-cml'-cﬁ"_,’.
Reviste particular complejidad la obtenci6n”’-~de
olefinas perfluorcdns cuando se desen tencr la presencia de
una segunda funcibn J:jeéctiva ademds dol doble enlace {véase
R. Sulliven J., 4o Org. Chem. 34, 1841, 1969). En’bre:]::;s
olefinas fluoradas gque contienen distintas funciones‘_éé’l
doble enlade, roviston particwlar interds las que comticnen
un grupo frncional sulfénicé ¢ fluoroswlfonilido por cuanto
dotas estén dotadas de wna ostabilidad quimioa y térmica ex~
cepecional, Estas Qltimas olefinas se obtiocnen, usualmente,
de conformidad con dos métodos: '
1) sumando SO,F, @ diolefinass como por ejemplo CF,=CFO-
(CEQ-GFZO) o~CP=CF, y operando de modo que so imtroduzean

s0lo un mol simple de SO por mol de diolefinai o

F
272
2) adicionando Sxido de hexafluoropropilono al fluoruro

de fluorosulfonil-difluercacetilo y descarboxilando ol
producto SO F-CFzO—(CF-CFZ'O)n—(iF-OOF asi obtenido

o 3 OFy
(DuPont Immovation vol. 4 ne 3 (1973) plgs. 10-13)..

2

El método 1) requiere el empleo de reactivos poco

utilizados ¥ costosos ¥y tieme. ol inconveniente de permitir
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la infroduddi6n de la unidad -SO2F exclusivamente en la po-
sicidn 2; pdr'lo'quc redulta imposible obiencr productos
con una éadéﬁ#]lﬁnoal. El método 2); adomfs de comportar
productds éaﬁifidados: Presenta los inoonvonicntes gue se
encucntten dépido a las oondiciones operativas muy drdsti-
cas requeridﬁs‘gn un procediminto de este tipo con respec -
%0 o la forn#ibn de productos saturados. AdomAs cste méto-
do requiecre’ el empleo do bxido de hexafluoropropilen;:\que
so0lo cs obteniblo con pobre rendimiento y con cierte i~
ficultad (vease Ji¢ Mocr. Sei. Chem. A6(6)s pig. 1027-1052:
(1972) ¥ pa‘be‘i-be USA n® 3.775.438). Ademds, la adic;.é;l de
6xido de hexafluorOproplleno al grupo ~COF debo 1lové£§e a
cabo a temperaturas particularmente bajes con el fin dc evi
ter reacclones de transfercncia de cadema ooncomitantgs,
por lo que se roquicren disolvontes tales como te%;aglima
OH0 (CH,,CH CH,0) CH3 y ogentes nucleofilicos tal como CsP;
substancins particularmente no comunes y costosas.En dual-
quier casc no cs posible, aim cuando se descos obtener con
cste procedimiento scouencias de &tomos dc carbono porfluo-
rados superiores & 2, por cuanto quo con una roaccibn do
osta fndole es imposiblo inscrtor moléeults olefinicas por—
fluoradas sino solo epdxidos.

El objeto dc este invento consisic en eliminay
los inconvenientes antos rescfindos y hallar una nueva clase
do fluoruros yodo-subgtituidos oxafluoroalcansulfdnicos y
los sulfonatos perfluorados correspondicnies.

Otro objeto de cste invento consistec em eliminar
los inconvenientecs antes citados y hallor una clase de olo-

finas fluoradas contoeniondo on una cadena pucntes ctéreos
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asi como grupos fund:v.omles reac'b:.vos ¥ que scan capaces
de copolimerizorse con olefinas v/ fluoro—olof:.has comex—

ciales. Ias olofinag fluorades que ticnon grupos funciona-
los roaoctivos permiton modificar los sistemas de reticula-~
oibn de los £luorcclastbmeros. _

Todavia otro objeto del invento consistc en pre—
parer compuostos de la férmula general “:"‘-
750 o=GF-CF,~0~CF, (CF -f:ﬁ‘) - (CT,~CF ) T (A)

JII ‘ g
en donde B
Y=Hy, Cl; Bry Fs I, CF2-GOOHg CFZOOIIH2: CF (D-GFB:

OF,(CH,)OH, CF,CH,MWH,s CF,CH CF3, CF,CO0R'” ¥

CF = CF, en donde R' es un algquilo con’bem.lcp’ado

6 4tomos de carbono a lo sumo o un fenilo: :

X = F CL o CF) '

% = ¥y OH, OM en donde M es un catibn o OR cs un
grupo alguilico conteniondo hesta 8 4tomos de
carbono o un grupo arilico ‘

m es coro 0 un nfimero entero comprendido entre 1
yioy

n es un nimero ontero comprendido entre 1 y 10.

Ahora se ha descéubierto, sorprendentomente, que
el producto de la férmula general (A)s en donde Y =
Z=PF,m=0 (cero) y n= 1, se comporta como un telogeno.
yodoperfluoredo normal (por o;iénrplo. 2 51; 0 sefly COMO una
molécula que gonera radicales capacos de sumarse por si
mismos a olefinas fluoradas tal como pPor ejomplo 025‘4,

6 y (} c1P 31 que gonoran los teldmerus correspondientes;

3

como se esquematiza en la ccuacién III que se expons a con
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tinimeidni sin ofrccor reacciones scoundarins de adicidn
del grupo -SOZF en el doble enlace do la perfluorcolefina,
como es ocaractoristico, por ol contrarios pare el compucs~

to SOéFa. '

A la £6rmula general (A) portenccen nuecvas olcofi-
nag lineales o-romificadas con una cadena oxaperfluorada,
que so proporcionan con un grupo funcional sulfénicc ¢ sul-
fonilico: y que demucstren particular interés por cuzin‘po
56 han obtenido utilizando rcactivos y disolvontos ﬁx}n&edia—
tamente disponiblos en ol mercédo y de un cogto bajo.o ro~

lativamente bajo.
.~ Estas olcfinag fluoradas muestran lo £6rmula go-

noeral siguientc ¢
2302 - f - CFZ--O—-GI“Z( 0.13'2-<|31«‘)m-(cﬁ:2 - OFz)n;lCF = ch:;

X (B)
en dondec

m = cero 0 un nimero entero comprendido cntre 1 y 10,
de prefercncia ontre Oy 2
n es un nlmeri ontoro comprendido ontre 1 y 10,
de proferoncia cntre 1 y 4;
X sc elige cntre Iy CF3, Cly
% se oligc ontre ¥y OH, OMs on dondec M cs un catibn
v OR on dondc R os un algquilo quo contiono do 1
8 8 dtomos dc carbono o un arilo.
Forman tombibn parte do cstc invento los copoli-
meros do las olefincs antos citadas con una fluoroolefina o
mezcla de fluoroolefinas o mezela de uma fluoroolefina y
una olefina o con uma clorofluorolefina, sola o cn mozcla

con une fluoroolefino.
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Los productos de conformidad con este invento se
Preparan oporando sogin las ocuaciones siguiontes:

I) F0 z—i}roomm« — FSO ,~GFCEOM on dondo

X=T1 GFyCl

; y = ‘ —_ T
IT) FS0,,-CFCF, OM+CF, C(X)P+I, FSO,,~GPOF,0CF,T

+

+ MI

o
FRITR ™

P 4 = ORI, S 1 {0 -;.;'_,;
I1I) 7PsO 0 CFGD200F21+mCF2 f FS0,,~CPCF,0CF -

gcx«,-cx«lg-:r
[ ’

m

V) FSOZGFGonch 303‘21:1?} I+nOF2 = (B, ——>
Xln
FSOZ?FOFZOOFZ chch - (CFZGFQ) n-I
X m

V) Fsoz"fFCF 2OCF2§CFQCF§ - ( crzcﬂz)n-mmgar —

X m

FSO2-EFGF200F2§CF20F§ - (CB,CF,) ~MgBr + RI
n
.en donde R = arilo o alquilo

VI) FSO,~CFCF,0CF, crzim? - §c1-2032§ ~CF, OF Mgr —>

2|2

X X

n-],

Fs0 20F0F200F2§0F2<I)F§- - ECF2-0F2§ = CF = CF,+IgBrF

X m n~l,
VII) Fsoa—?EConchgcz‘z?F; - { cpchzl OF = ‘cFa
X X

m Nl
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+ olefimas ———3> ocopolimeros

El compuesto FSOZ-CF(XD-GOF, indicado como subs-
tancia de partide en la primero ocuacidns os el fluoruro
de doido fluorosulfonildifluoroacétice o el fluoruro de doi
do 2;flqorosqlfonil—perfluoropropiénico que so prepart fh-
cilmente medientc isomerizacidn de la sultonn correspondien
tej tal como se ha indicado por Knunyants & Sokolski-of s

Angowandte Chomio, Intermatiomsl Edition, Vol, II) (2972)
phg. 583-595. B

Ia sultonmn se deriva de la roaccidn de tridxido
de azufre y OF,~CFX, en donde X = Fy Gl o CFy. e

De conformidad con la ecuacién I) el fluorurv de
deido fluorosulfonil-fluoroalguilico se hace rcacciégﬁé
con fluoruro MF en donde M es un catidn elcgido ontrgﬂéutio-
neg alcalinosy el catibdn de plata y el catién aménica oun—
ternario. De preferoncia se utilizan los fluoruros alcali-
nos y especialmentc fluorurcs de K y Cs. Ia contidad do MF
debe ser aproximndamente equimolar, por ejcemplo comprendida
entre 0s7 ¥y 1,3 molcs por mol de compueste de fluorosulfo-
nilos en viste dc quo una cantidad excosivamente baja de
MF conduciria o un desperdicio de derivado do fluorosulfo-
nilico, mientras que unn cantidad excesivamente elevada
llevarin o la formacidn de una cantidad oxcosiva de sub~pro
ductos.

Ia reaccidn I) se llevd a cabo en un medio ligui-
do que actud total o parcislmente como un disolvonte paras
los componentes implicados en las reaccioncs; los 1iguidos
apropiados son disolventes orginicos, polarcs o inertes.
Entre &stos pueden citorse los éteres dialquilicos de al -
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guileno o los polialqu:i_‘l.engiicoies. las dinlquilamidas de
dcidos gresos inferioros, log i}itrilos liguidos y las aul-
fonas alifdticas o cicloalifétiua'é. Ejomplos de estos di -~
solventes son: &teros dimet.'gliéos de etileno, dietileno y
trictilenglicols, dimectilformamida, dimetilacetamida, aceto-
nitrilo, propionitrilo o tetrametilsnsulfonn. El disolvente
proforido cs ol acotonitrilo: wj'f'

Ia roacecidn I) se lleve a ocabo; Go preferezg::a,

a una temperatura oomprendida entre 208 y 302Q, ":-

Sogin la ocuncibn IT), el compuesto idmico produ-
cddo en la recacecibn I) se trata con yodo y ’cetmfluoz‘o’e-l;ile-
no, con la formoeibn do l-fluorosulfonil-3—om—5—yo§9£;.r -
fluoropentano. Sin ombargo,thmbién otras fluoroolefiﬁas.,? tal
como, por ejomplo, CP=CFCLl, se comportan como el tet"fa.fil.uo-—
roetileno ) )

La reamccidn II) se lleva & ozbo en un auiiqciave;
Lo cantidad de yode nocesaria; asciende & dos gramos é%omos
por cada mol do compucsto idnico; sin cmbargo, 1os rendi =
miontos en ol producto de reaccibén II) se mejoran cuando se
utiliza un exceso do yodos por ejemplo, 3:0g &fomos de yodo
por coda mol de compuesto idnico. Por lo que respecta a las
olefinag fluoradas &stas se introducen on la autoclave como
se ha cexpuesto antes, con la ayuda de un compresor y a la
temperatura del ambicutbe.

Ia cantidad de olefinaé cargadas cn la autoclave
es esencialmentc la quc se consume en la reaccidn mds la
cantidad roquerida para mantener el rcactor a la presidén ele
gldn. Ie prosién on la autoclave puede variar desde una pre-

gidn solo un poco por enecimo do la presibn atmosférica hasta
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40 atumbsferas. Se opercs de prefercnois, & una prosidn
domprendide entre 1y 20 atm. Ia temporcture estd compron.
didn entre 02C'y 10080, pero de prefercncis ostd compren -
dida entre 102G y 7020.

la, formncibn de los radicales dol telbdgeno yoda-
do puede iniciarse ya sca mediante calentamicnto o utilizan
do xadiaciénes tales como rayos U.V. o medinnte peréxt ~
dos orgéniiéos. por ejomplo perbxido dibutilico terciswio,
mediante pérdxido de benzoilos medimnte perdcidos tal'como
doido perndético y dcido trifluorperacético; median?;é, 820~
bis(iso~butirronitrilo) o mediante el empleo de cayqi; -
zadores complejos comstituidos pbdr uno sal meté.lic?, ¥ una
amina, poy ejemplo CuCl-ectanolamina. Al radical px;ojééfien‘be
de la digolucidn del teldgeno se adicioma una o mé.‘s‘z'inolé-
cules de oléfinmas fluoradas.

Io reaccibn puede dirigirse hoeia telbmeros con
un peso molecwlar mls o menos clevados; dependiendo de la
cantidad de olefinn utilizada. En el caso en que se ubi-~
lice uno cantidad menor de olefina se obtcndrd una mayor
cantidad de teldzeno sin reaccionar y una prevelencic de
teldmeros de un bajo poso molecular; en ol caé.o de que se
utilice una mayor cantidad do olefina sc obtondrd une me -
nor cantidad de teldgeno sin reacciomar y una prevelencia
de teldmeros de superior peso moleculor.

Para obtonor productos porticularmente Utiles de
conformidad con cste invento es necescriov aplicar unn re -
lacidn molar olefina/tclbgeno comprendida cntre 05 ¥ 41
de preferencia entre 0,8 y 2,0.

Los l-fluorosulfonil-3-oxa=-omegn~yoduro-aleanos
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muestran toda la reaoccidén tipica pa.na moléculas que contie
men los grupos funcivnales -8021";.- vy -I El 4tomo de yodo
mévil de los compucstos de la f6rmula (A): en donde Y = Iy
pucdo dar origen 2 diversos derivados distintos oomos por
5. ejemplo, aguellos de la formule (A) en donde Y tione el
gignificado antes indicado.
Se considera de particuiar importancia :-.%
1) lo sustitucidén del dtomo ‘de yodo por un Stomo d@
fluors y respectivamento v
10, 2) 1a roaceidn de substitucidén dol 4tomo do yodo vpj;r me-
dio del intercambio con haluro de alguil-magnesio,
que conducc a la formacidn del compucsto de Grignard
fluorado correspondientc (véase Jour. Am. th:am Soc.
755 (1953), 2516). L
15. Ios compucstos orginicos fluorados; tal comd 56
obtionen al término de la ecumeidn IIIs morced al dtomo de
yodo mbévil, son altamontc reactivos y pueden conmvertirse
on numcrosos y Obiles compuestos; asl pucss; por cjemplos |
pueden prepararsc fluoruros de dcidos oxa-fluorcalcan—sul-
20. fénioos medianto 1la reaceibén con fluor scgin le eacuacibdn
siguiente s

Fg0, - CFCP, - O-CFZCFZ-(C.FZC{'F) m—(GFZGFZ)n -I+1/2 F,=>
X

-

25, —_ PO, - iFCFZ ~ 0~CF,CF~( CFaf)m-( CcmFz)nF +1/2 I,

El desplazamionto dol dtomo de yodo mediante un
&tomo de fluor se produces d¢ prefercncian a alrededor de -

02Cs poro en gencrol cntre -102C y alrededor de +502¢. Se
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opera, do preferencia, a presién atmosférica o a una pro -
sion ligeramente superior a la presién atmosférica, y en
presencia de un disolvente liquido y un diluyante gaseoso
para el flior, por cjomplo nitrégeno, argén o sus mezclas.
Un disolvente- apropiado estd constituido por trioloro-tri -
flGorootano.

Otro agente defluoracidonesta oonstituidc'pdr
trifluoruro. do cloro. Los fluoruros puedon convertirse'?
convenientemente, en los sulfonatos correspondientes median
te hidrdlisis alcalina y sucesivamente pueden convertirse
en los acidos sulfénicos libres correspondientes? o.pueden
convertirse, utilmente, en amino-alquil-amidas con,”por
templo, la férmula siguiente *
(CHAN_Cglél;-m-soz-Jc:FCFZ,-o-CFZ,-(Ccmt:If)n - (CFCF,) -R

X X

y siendo completamente similares a las amino-alquil-amidas
descritas por Guenthner y Victor (industrial & Engineering
Chemistry, Product Research & Development? vol. 1, na 3,
Sept, 1962, pag. 165). Estos compuestos amidicos pueden
convertirse sucesivamente, cono es bien conocido, en otros
derivados tales como, por ejemplo, sales internas de la for
muia:

COO - CgH~A(OHMN)"AHQg])H-SO~™-jIFOFg-0-CFgCFg-iIOMF)~ -

- (C F~ -F

Los sulfonatos alcalinos y.los acidos sulfénicos

antes citados, contienen un 4tomo de etor-oxigeno, desarro-
llan una actividad tensoactivas que os claramonto més pro -

nunciada que la de los compuestos correspondientes que en -
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_ FS0,,~CF,CF ~0-CF,CF, ~( GFZCFa)n-osozcl + 6NH OH o>

-14 -

roodn de grupos otbreos.
Ias propias sales alcalinas do los 4cidos fluoro-

sxilféhicos se utilizan para bafios electroliticos altamente
corrosivos y para bafios .decapantos do accros inoxidables.
Ios Scidos libres son catalizadores muy activos pare algy -
nes reaccionoss por c¢jomplo pare las roacciones de esterifi-
oacibn; los dorivadop amino-alguil-amidicos antos ciiaaos ‘
pucden utilizarse como tongoactivos también on modios}no
acuosos. El procedimiento dc conformidad aon ol inifé;;{:i:&- per-
mite obtenors comvenientcmente, dichos fluoruros de é;’eidos
oxa~fluorcaleoan-sulfdnicos y sus sulfonatvs corrospondion~
tos; reourricndo o matorias primes muy comuncs y fég:@lﬂ}ente
obtonibles talos como, por ejemplo, te’crafluoroetilp:rgc;; Ade~
mds, las reaccioned previstas por esfo invento no pr'g;:?ntan
los inconvenientes de fluorac:i;.én electroquimica. Los ;énﬁ—
micntos son olovadds y aparecen subproductos solo en lige -
ras cantidades.

Otros ejemplos de la transformocidn de los pro -
ductos de la f£Oérmule (4) on donde ¥ = I, m = ooroy 2 = Fy
X = F, sc represcntan por las ecua.cionés siguiocntos $

F802-0F20F2~0-0F20F2—( CFZGFZ)D. -1+ leBH —

__..%- FSO2 + CFZCFz-O-CFZCFz-( (31?201?2);1 - 030201 + HI

F502-0F20F2-0-0F20E2~(CFZCEZ)-n 050,01 + 0 3

0 ot ! o - ~CF r
_7.9 F$0,~CF,,CF,,~0~CF,CF, (CF20F2) py ~CF,CO0H + 2HF +

+ HGL + st04

2~ % 2% 2 2"%2 4
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— S0 2°F2°F2'°"°F2°F2"(°Fg°3'z) n1 ~CF, 0O, +

+ () 304 + T, O0L + 2M,F + 48,0,

Adenis do los empleos ya citados para Jos compuos

os de conformidad con esfe invento y para sus dorivados,

deto citarse también la posibilidad de comvertir en imper—
'meables al egua ¥ aceito un gran nfmero do diforcntes mete-

riales y en particular fibras y tejidos: Ademfs es posible
roalizar espumas ost.bless duraderas aln en proscnca‘a- do
substancias quimicas agresivas que destrua.rmn la mayor

. ay

parte de los agenios tensoactivos comunes.
Por (ltimo, pero sin limitacibén, pueden ut:.l:.zav—
se como aditivos con actividad tensoact:.va pare pintms:
cerag, cosméticos y adhesivos 0 como agenies decapqntgg.
Los coupucstos do Gri@ard fluorados son O‘S'té,bles
sblo o fempercturas muy bajes (del orden de ~702C) y so
degcomponen con tanta mayor rapldez cuanto mds se apartan
de bajss temperaturas. los productos do d0500mp05i0i6n de
log compuostos de Grignard fluorados son olefinas de wn ti
po distintos tanto debido o la posioldn dol doble enlace 6o
mo o la presencia de distintos substituyentos on lugar de

dtomos de f£luor.
Un aspecto particularmento importante de esto in

vento es de haberse obtenido un procedimiento que permite
obtener las nuevas olefimns con excelentes rendimientos y
exentas de sub-productos, evitando cual;luie:_c interaccion
entre ol grupo terminnl -SOZF ¥y los compucstos de Grignard,
evitando también, por otra partes reaccionecs scoundarias

entre las diforentos especies presentes durante el curso de
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1z reaccidn. )

El proccdimiento pare la preparccibn de las ole-
finng fluoradns de osto invento so caracreriza porque un
haluro de alguilo o haluro de fenilmagnesio se adiclona len
%o ¥ gredunlmente en poiéi&nes a la sdlucibn de £luorosul-
fonil~oxa-porfluor6a;canyodur6 en tofrahidrofuranoi monte-
nida a bna temporatuie comprendida ontre ~-202C y +202Gpe~ |
ro de preferencic o 02C; porque la mezela 8o calientaihasta
252-302C a une prosidn roducide tal que so obtenga ﬁpé"vigg
roga obullicibn y el arrastrado del producto do roaecéén
Junto con el disolvonte a un tangue colector apropiados,
luego me reintegra el disolvente y se repite a coniing&pién
Ja operacibn adicionando porciones sucesivas de hali;g;de
alquil o fenil-mognesio hagta el consumo total del yéﬁﬁxo
de reaceibn. ' o

Iog olofimas fluoradas de oste invento son ligui-
dos incoloros y tiecncn un poso molecular medio com@rendidq
entre 400 y 800 y una densidnd de alrededor de 1,8 g/cc a
2020, Se utilizan oomo comondmerocs en la copolimerizacibén
con fluoroolefinnes olorofluorocolefinas y mezclas de £luoro~
olefinas y olofinns. 7

Ia copolimerizacién se lleva a cabo haciendo reac
cionar lo olofinn fluorads de la férmula gencral antes in -
diceds (B), después de disolucibn previa en un disolvente
porfluorocarbirico o clorofluorocarblrico, con una, por Lo
monos; de las olofinns antes indicadass; on rolaciones mole-
res comprendidas ontre 1399 y 25:75:; en presomcia de un ini
ciador de radicalos libres. En general se opera & une tom -

peratura comprondide entre 402 y 1702C; si bien pueden apli
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oarse tombién temporatures fuera de esta gomn. En calidad
de iniciador radicidlico puede utilizarse un pordxido orgd-
nico. De prefercncia se utiliza perdxido do bonzoilo,pord-
xido de tercibutilo y bis(4-tercibutileiclohoxil)peroxidi-
carbonato. El perbdxido se utiliza en uno cantidad compren-
dida entre 0,05 y 1,5% on pesos referido 2 les reactivos.

Iag fluoroolefinas y eclorofluoroolefinas utiliza .
das preferentemenic en la copolimerizacibn do cste 3ivyvento
son, por ejemplct totrefluoroctilenos hexafluoroproperos
fluoruro de vinilos fluoruro de vinilidono y elorofi@oroe-b_:l.
lono, solos o combinados entre si o con bicres porflugro-
alquilvinilicos. Ias olefinas que se utilizan, do prefercn-—
cias en la copolimorizacldén son estileno y propn’leu_'ilb.'

Los copolimeros de esto invento ticnen ug".fp'e;,so
molecular comprendido entre 10,000 y 3.000,000spcro égté
comprendido, de preforoncin, entre 20,000 y 1.000,000. Eg .
tos contienen una olofina oxaporflubrosulfénica on uma con-
tidad comprendida entre 0,1 y 10% on moles)do proferencia
ontre 0,5 y 5% en moless referido a los molos de todas las
unidades olefinicas encadenadas.

Los oopolimoros de este imvento forman un mate -
rial particulermentc apropiado para le properacibn de mem-
branas permosclcctivas que son particularmontc rosistentes
contra los agentes oxidativos y puoden utilizarse pare pro
cesos quimicos y elcctroguimicos.

Se han preparado membranss & partir do una poli-
cula basada en politetrafluoroctilono y on cl copolimoro
de este invento y oon un ospesor de 6-8 mils s cuyas membrd

nns han ofrecido oxcolentes resultados cn cblulas cloctro-
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1liticas para la produccidn de cloro y sosa a partir de so-

luciones acuosas de cloruro sddico. Mis partiocularmente las

olefinas fluoradas de la f£érmula gencral (4A)y en donde Z =
OHy o so8y los fcidos sulfénicoss se utilizan también en
la preparacidn de los nuevos copolimercs elastoméricos gue
gso reticulan por medio de Oxidos o sales vésicas aleali -
nas; con la formacidn do enlaces salinos on los enlaced
laterales de la cadena. ' ~ic

Esto tipo do reticulacibn reprcsonta un indubi-
table progreso téenico por cuanto no implica la ca.der;iﬁ prin
oipal de las macromolbeulas. Los clagtdmorcs reticulades
agi obtenidos exhiben oxcelente resistoncin fronte al‘ ¢slors
una buena estebilidad al calor y uma bucna rosistenc:.a a los
agentes qun.micOS. Son apropiados para juntag, ompaqv.gtgdu-
res; arandelas y otros articulos simila»res; _ '

Los ejomplos que siguen se ofrecen con finos pura
mente ilustrativos y no limitativos dél alcance de este
invento.

. BP0 1

En un matraz de vidrio Pirex, do 1 litro y tres
cuellos, oquipado con refrigerador do reflujo, agitedor y
ombudo de goicos, conteniendo 750 cc de acctonitrilo anhi-
dro y 45,2 g de f£luworuro potésico anhidro (0,78 moles) en
forma de un polvo fino, mé,ntenido en un bafio estabilizado.a
202C; so introdujo, durante 1 hora,; y :ba;io agitacién, 140,5
g (0478 mol) de fldoruro de fluorosulfonil-difluoroacetilo.
Dospuds do complotada la adicibn se mantuvo la mezola bajo
agitacibn durante otros 60 minntos. De cstc modo se obtuvo

el compussto idmico FSOZQCFZCFZ-OK, Estc compucsto se intro
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dujo a continumciibn en una autoclave de 2 litros de capaci-~
dad y hecha de Hastelleys en cuya autoclave se habian in ~
troducido 297 g de yoduro elemental seco (2,34 g 4tomos).Ia
semperatura se £ijd a 202C y, despuds de haberse agitado la
mézcladurante,GO minutos, por medio de un compresor se in -
trodujo tetrafluorocetileno en :La, autoclaves a 20 atm. Luego
se dejé la masa reaccional bajo agitacidén durante 4 hords
durarite ouyo tiempo la presibn descendif a 2-3 atm. S-e"f-ex -
pulsaron los gases residuales y el oontenido liquidolwg;e" vor—
ti6 ouidadosamente sobre 3.000 g de una mezela de agua e

hielo. Se obtuvo una solueidn osctira, que es bsc;u.ra por-.la

" presencia de yodo sin reaccionar y se decolord por ‘tanto

oon 600 cc de uwna solucidn de sulfito sbdico 1 molar. -

Ie fase orgénica fué mds pesada que la acuoaa vy
se gsepard por tanto del fondo; después de gecado con sulfa-
to sbdico se obtuvieron 260 g de material bruto:

Con la destilacibn fraccioneda del material bruto

en un aparato automitico se separd wna primera fraccidn de
28 g con un punto de ebullicién comprendido enbre 242 y 270C

2 100 mm de Hgy oconstituida, prevalentemente, por el disol-
vente de reaccibn. Iumegp se redujo la presidn & 70 mm de
Hg y se recogl uma segunda fraceifn de 50 g que mostrd un
punto de ebulliocibn de hasta 45¢C y estando prevalentemente
constituida por tetrafluorodiyodoetanc.

El residuo restante se destild répidemente & 2 mm
de Hg. Mediante la condensacibén en un separadors enfriado
oon una megzcla de acotona~hielo secos se obtuvieron 179 g
de FSOZGF CF OCFZGF I. Este es un liguido incoloro que se
vuelve violeta bajo la accidn de la luz y mostrd un punto
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de ebullicibén de 1232C & 750 mm de Hg. El espectrémetro de
masa mostrd un ifn moleocular de mesa 426. El anflisis de
resonancia magnética nuclear del 195 did las sefizles si -
guientes (desplazamientos quimicos d s ppn de GF013)= 46,5
(FS0,% ~65:5(-CF,1)5 -8345(F50,0F, OF, 0&) 5 ~86,5(-00F,CF, 1)
~114 (FS0,CF,<).

Los resultedos de la integrecibn del espectro de
RWM se ajustan al nfimoro de Atomos de fluoro previsteg pa-
ra cada pico. . .

ER |

EJEMPIO 2

- aase & & -

En una autoclave de acero inoxidable de 200 oo
: Y,

o~OF,OF0CF,CE,T

obtenido como se ha descrito en el ejemplo 1.

se introdujeron 70 g (0,164 mol) de FsO

Después de enfriamiento de la autoclave éz;_ uitrd
geno ligquidoy se adicionaron 30 g (0_,}3,0 mol) de teffafluor_q
etileno. Luego sc 1levd el sistoma haste la temperatura del
ambiente y luego se calentd la autoclave durante 6 horas a
1802C en un bafio de aceite y bajo sacudimiento. Después de
haberse énfriado se desgasificé 1a awtoolave y luego se
abrib. De ésta se oxtrajeron 95 g de un producto blanco se-
mifluido que se destild rdpidamente a 0,5 mm de Hg de modo |
que se obtuviera una fraccidn liquida como la oabeza de una
fraccién s6lida en forma de residuc. Luego la parte liguida
se sometié adiciomalmente a fraccionamiento a ume presién
do 40 mm de Hg en un aparato automdtico. ' |

Como una cabsza sc separaron 27 g de F80202F4-0-

-021'41; oomo oolas quedaron 50 g de telbmeros de le férmu-
las
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FS0,0T,CF, 008, CF,y (CF,0F,), 1 =CF,0FoT
A B ¢ D E F G H
en donde @

n = un nlmero entoro comprendido cntre 1 y 4. COon el
andlisis por medio de RMN de 19F dc las scfialos correspon =
dientes a los &tomos do F de los grupos indicados por A, B,
0y en la moléoula del teldmero éstas correspondieron a las
gefiales de los mismos grupos en la moldoula del telégénq
F802—02F4—0-02F4‘_15 tal oomo se ha descrito en el ejeqplb 1.

Para los otros grupos Dy Es Fy G, Hy los despla-
zamientos quimiQOS 5 (ppm de 0F013) resultaron resiﬁ'gcfivg_
mente igualos a: =84,5; =126; =123; 1153 =59, o

Con la sublimaolén de la freceién sdlide s’é‘ ‘ohtu-
vo un producto con un peso moleouler medio de 890 y u.n re -
siduo de peso moleocular medio de 1050. Iag férmula se oon -
firmaron tambibn medisnte un anflisis on los rayos infre -
rrojos.

. EIENPIO 3

En un reactor de vidrio pyrex equipado con admi -
sibn de gas: manbmetro y vdlvula de scguridads conteniendo
en ol centro una lémpare Hanau de mercurio de alta presibén
para la generacibén de radiacibn U.V., protegide mediante
una vaina de ouarzo, se introdwjeron 10 g (0,02:35 moles)
de telbgeno Fsoa-cpz-ch-o-cpachL obtonido oomo se ha deg-
crito en el ejemplo 1. Ia temperatura se fijd a 1520 y se
introdujo en el reactor bajo presidn de alrodedor de 1,1
ata. de hoxafluoropropileno gaseosos Una vez obtonida la
saturacién se encondid la lémpare de moreurio.

Al cabo do 20 horas se extrajo el liquido y se
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sometid a dest:i_:l.aoi6n fraccionada. -
Ia fracoifn de cabeza (a 4820/40 mm de Hg) peso
735 g v estuvo constituida, esencialmente; por teldgeno

sin reacoionar. EL residuo contuvo 10% do veldgono sin reag

5. oionar y una mezcla de teldmeros de le f£rmules FS0 ,0F,CFy
OCF20F2[GFZGE‘JPI (I) en donde el valor medio de p es 1,1y
GF3

Prevalentemento es igual a 1, Esta foérmula precedente ;,,-s_e
confirnd también modiantc ol anilisis do RMN. o
10, EIEMPIO 4
En un vial de vidrio pyrex de 10 cc se introdujeron
312 g de telbmeros (1) obtenidos tal como so ha dese:t’:’.;%c') en
el ejemplo 3: R
Luego se enfrid el vial en nitrdzeno 1iguido ¥ se
15. puso bajo vacio. Mcdiante transferencia gaseosa bajo vacio
se adioionaron 0555 g de ‘totraflioroctileno. |
Se corrd el viel y se calentd en un bafio do acei-~
tes estabilizado a 1802C, durante 6 horas, mientras que se
mantuvo bajo agitacidn con un movimiento os'o:ilante.'f
20. Después del enfriamiento avla temperatura del am
biente se sumergi el vial en un bafio de hielo seco y ace-
tona y se abrid ouidadosamente y se frecciond su contenido
(3:8 g) en dos paries mediante destilacidén en un bafio de

1002~1408C y bajo ung prosién de 1 Torr. De csto modo so

25. recogicron 1,6 g do una primera’ fraccibn (bafio a 100-110¢C)
oonstituida por 12% de Fsoz-02F4-o-02341. En la segunda

fraccibn, destilada en ol tefio hasta 14090 y constituida
por 1,8 g do substancia, se identificaron modiante resonan~
cia magnética nuclear de 19% y mediento cspectrografia do
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masa en asooiacién con cromatografia gnscosas los teldmoros
F502—62F4002F2i_—(021"‘;). I esgtando n comprondido entre L y 4 ¥y
los teldmeros FSO C2F4002F -Q Fs-(c F4)m-1 en donde B es ~
tuvo comprendido enire 1 y 3.

Los aivereos toldmeros, para los valores de n en-
trc 1 y 4 y perg los valores de m entre 1 ¥ '3: mostm;pr_z
respectivamentes con el anflisis espoctrombtrico de néa-gés
iones moleoulares de masaj 526s 626, 7265 826, 676y T76.y
8765 ademfs mostraron una fragmentacidn que esbuvo dc; :aéuer-
do con la estructura. B

EJEMPIO 5

En un matrez de 1000 c¢ térmicamente os'ba.biliza -
dos equ.ipado oon condensador do reflujo, so mtrodujeron
700 co de l,l,2—1;riclorotrii’luoroetano anhidros 70 g do Nan
70 g de MgF, ¥y 32 g de la mezela de los tolbmeros obtenides
de conformidad oon el ejcmplo 2. Se desaired el matraz y
luego se enfrif a 02C mienmtras que se condonsaron los vapo-;v
res mediante reflujo & -202C; a continuacidn so introduje =
ron, bajo una cabeza de liguidos 10 1itros/horae de une moz=
cla de nitrégeno y fluors oxenta de Adcido fluorhidrico, gou
glm una relacidn molar NytF, =3 : L.

Como modida de soguridad log gosos saliontos del
reactor se hicicron pasar a través do un horno de azufre -
para la destruccibén total del fluor en exoest. Al cabo de 3
horas se suspendibd ol flujo de fluor micntras que se dejd
fluir el nitrbgeno para eliminar los Wltimos vestigios do
Iialégeno. Iuogo se adloionS uma solucibén acuosa al 10% de
carbonato sbdico hasta obtener un pH noutro. A continuacibn

se filtraron las salos insolubles y luego se separd lo fa -



10.

15,

20.

25,

- 24 -

se orgdnica mcdionte gravedad debido a que 8sta es mds po-
sada que la fago aouosa. So destild el disolvonto en uma
columna Vigremx y del fondo de ésta se rccogil wupe mezela
de fluoruros de &cidos hexa-perfluoro-alcan-sulfbnicos de
la formula o

Bs0 2-CF2CF2-O-CF20F2—( CF2CF2)n- r

on donde los simbolos tiemen el mismo significado que 2n el

v
-

ejomplo 2. Ia f£érmula se confirmd medianic log ané.ligi:s,ins-
trumentales (I.R. y RMN). Ia mezcla de fluoruros a:ates:.n -
dicada se tratd lucgo dwrentc 10 horas a wm tompora‘btifé
oomprendida entro 608 y 7020, en un matraz de vidrio 'by¥ex '
de 110 ccs con 50 oc de una solucién acuosa al 20% a6 h:gdxa~
to potdsico. Con la decantacifn acuosa se scpard un sélido
que se lavd con dcido clorhidrico diluido ¥ luego se ‘gomo—
+18 a un procese de extraceién con metanol. Con la separa -
cién del disolvonte quedd 19,5 g de una sal cristalina
blanea, oxenta de yodo, de la férmin: KSOS-GEZCFZ-Q-
“GFQGFQ"(CEchg)n"F’ Esta mezcla de sales potdsicas de deci-
dos oxa-perfluoroalcansulfdnicos con una longitud de cadena
distinta, mostrd pronuncisdas proplodades tonscactivas. Una
solucidn acuosa conteniendo 0,05% de salcs potdsicas tiene
une, tensidn superficial reducida a 23 dinas/cm. E1 dcido
perfluoro-octansulfénico o su sal potésica, & la misma con-
centracién, ticne una tensidén -superficial superior & 40 4i-
nas/om (véase Guenthor & Vietor; "Industrial Engincering
Chemigtry Product Research and Development® = yol. 1y n2 3
sopticmbre de 1962; phg. 166).

El anflisis de RMN del f£luor 19, llevado a cabo en
fcido trifluoroacttico (solucibn saturada) mostrd los si ~
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guientes desplazamicntos quimicos delta (ppm de CPC13):
82 y ~83 (~CF,~0-0F,-)

1

- 117 (-CFZ-SO3K)

- 121y -123 [~(cF, - (cﬁa)n—-cFZJ
- 126 [0-OF,CF,~ (cry) ]
- 127 (~CF,0F,).
Ios resultados de la integracidn del especetro so
ajustan al nfmero do 4tomos de fluor provisto pare cadé se
finl. , _
A continuacibén de las sales potdsicas se’ébfu}ie-

ron los 4cidos oxa-perfluoroalcan~-sulfbnicos corresﬁbhdisnp

.

tes.
. mBERS

Se mezolaron 12 g de 12 mezcla de teldmeros obte=
nida seghn el ejemplo 2 con 15 c¢c¢ do 4dcido olorosulfénico
£ClSO3H). Luogo se onfribd osto mozela o -808C mientres se
reducfa la prosién & 1 mm do Hg de presidén absoluta. En es-
te punto se corrd herméticemente el recipicnte y luegoe se
calentd durante 18 horas entre 1402 y 1459(C, bajo agitacibn
constente. Iuege se enfrid de nuovo la mezola a -802C; ®e
descargeron los gasos y se £iltrd la mezcla gobro porcela=
na porosa. le fase orghnica, por ser mis posada quo ol ox~
ceso de Goido elorosulfénicos se recuperS modiante un embu
do geparador; luego sc rectifiod y seo adiciond & 5 oc de
metanol anhidro.

Iuego se dejb hervir ol conjunto durantc 1 hore
¥ se noutralizd con metdxido sbdico. Do csto modo se obtu ~

vo une mozela de toldmeros que pucde reprosontarse por la
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£6rmula
FS0,-CT,CF, ~0~CF,CF,~(CE,CR,) ) ~CR,-C00GH,

Log andlisis de RMN de estos tolbmerosmpnduce a
resultados que son sustancislmento iguales a los del ejemplo
23 so aprecid alguna ligora diferoncia pare los dosplaza =
micntos guimicos caracteristicos para los filtimos grupos

PR

de CF, en 1o dorccha do la fOrmula. | \

EJRPLO 7 o

So propard wna solucidn al 30% de anhidridbiefé—
mico contonicndo 0,3% de cido sulférico y 0,1 % de la mez-
cla de sales potdsicas de dcidos oxa~perfluoroaleanstilfd -
nicos obtenidas dc conformidad con ol ojomplo 4  i.s

Con esta solucidn se propard un bafio de droméao
olectrolitico do 1000 litros. En esta bafio sc cromaron.lue-
go objeto de formas distintas asi como placas plarmas. Una
campana do suceidn sc onouentra sobre el bafio. EL bafio se
manticne trabajando durante un mes, comprobindose rogular-
mente la concentracibn de los elcetrolitos y de que sca
congtante ol tensoactivo, por medio de enflisis y mediante
ol rellenado apropiado de ingredientes. Sc lleva a cabo
también de forma continua un control do calidad y ospesor
de la capa de cromo deposifada sobre los objctos, mientras
que se ofoctuan anilisis del aire succionado por la campens
gue se enecuentre sobre el bafio con el f£in do comprobar y
dotorminar la proscncis de cromatos on forma de aérosol.

Con la adicidn del temsoactivo so forma una lige-
ra cape do ospuma blanca sobre le superficic del bafio. In
calidad del dop6sit3 de cromo sobre los objetos y sobre las

léminas planns sumergidos en el bafio es excolonte, compac -
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t0, Willantes no poroso, mientras que la concentracidn de
crt™ en el eloctrolito mmea excede dol. 0,02 %. Esto os
un signo de buena estabilidad del baflo en presencia del ten
soactivo, El airc succionado no contionc mfs de 0,001 mg do
0103/00 de aire., Esto se debe al efecto do barrore ejerci-
do por el tensohictivo con respecto al olccirolito que es
arrastrado fuora del bafio como un aerosol por cl oxigeno
quc se genera en 6l bailo. » _: .

Se sabe que la desoxidac:n.6n de los aceros inoxi-
dablos os tanto mds dificil cuando mayor cs ol numero ae
componcntes de 1la aloaoibn y su calided, por cuanto ~que.
la capa superf&.oial do 0xidos que ha dec oliminarse q‘ss’l';f.ts-
tante donsa, de congidorable espesor e impormeable a los
4cidos: Adomds ia oxotermia do 1a reaccién do desoxidacién
liova. la tomperatura del sisteme o valoros muy suporiores
a los deo la tomporatura del ambiente.

En csto caso han demostrado sor particularmente
fﬁ:iles las mezclas do 4oido nitrico y dcido fluorhidrico,

en presoncia de un agonte tensoactivo resistente al medio

atacante.
En esto ejemplo se describe una prucbe de desoxi-

dacién en presencic del agente tonsoactivo doscrito en ol
ejemplo 5 ¥ guo ticmc la formula K503-C, 4--0--02I‘ -(C F4) F
en donde n tionc un valor comprendido entre 1 y 4 y tieno

un valor medio igual a 1,25.
Sobro una solucidén acuosa oonstituida por 25 par~

tes de Acido nitrioco, 19 partes de dcido fluorhidrico y 56
partos de agua y contoniendo 0,05% en peso dol tensoactivo
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obtenido de conformidad con el ejemplo 54 so determind.la
tonsibn superficial por medio del tensidmotro De Nouy con
anillo de platino y so obbtuvo un valor de 19,6 dinas/cm. Al

ocabo do 8 mescs una nueva detorminacibn sobre la misma so -

lucidn mostrd que cl valor de la tensibén superficial habia
permaneceido inalteradoi esto demuestra que el tensoactivo

.-

posec wna resistoncia quimica excelento. .

Algunas planchas metdlicas (40 x 25 x 3 mm);‘:o‘b -
tonidas medianto laminndo en frio de acerc inoxidable AISI/
3165 despuds de recocido a 10002G, seguido de un en:t‘fi%imieg
to rdpido en agua, aparecen cubiertas por un revestimienrto
azul grisfceo dompacto don manchas pardas. Uma do es}i@-g‘;pl_aii
cas sc introdujo cn un bafio guarnecido con politetxaflv,gbro;
etilené contenicndo la solucidn aﬁferi‘ormente doscrita .y éa-
lentada a 5040. AL cabo de 4 minutds se sadé del bafio la pla
ca y so lavd ocon agua ésta apareci6 wniformemente i)lateg.da
y vitrea. Coh la ropoticidn de la prueba con tiempo:a de in-
mersidén de: 60 y 30 sogundoss se apreéié que en el primer
caso quédaron menchas azuladas mdy pequelins cn las irrogula
ridades do la piloza, mlentras que en ol segundo oaéb dichas
manchas fueron do mayor temafio, Sin embargos las superficies
planas estén perfcctamente. plateadas. Come prucha de con -
traste so somotiocron otras planchas metdlicas & desoxidacién
que habian sufrido el mismo tratamiento mocénico y térmico y
s¢ colocaron on un tafio similay al precedonso pox;o sin ol
tensoactivo. .

Al cabo do 4 minutos se extrajo la placa y mogtrd
haber perdido ol rovostimiento oseuro y aparcoil muy simi~

lar a la plancha tratada en el bafio que contenia el agente
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tensoactivo . Por el contrario, las placas que se sumergio
ron respectivamente durente 60 y 30 segunfios mostreron un
aspecto claramentc peor. En efectos se pudieron observar
manchas mis oxtensas que estuvieron presentes también sobre
las superficics planmas. En particular, la plancha que perma
mente plateada por cuanto persistié uma pdtina ligeramente
empafinda de Gxidos uniformemente distribuidos. i
EJEMPIO 9

En un matraz de vidrio pyrex do 250 oc» que so ha-
bie desairoado y oquipado con refrigeradors embudo de goteo
y conectado al gonducto de vaoio (a través de un separador
onfriado a -8020) y al conducto de gas inerici ¥ equﬁ.pé;lo
oon agitador mognético, se introdujoron 11 g do um mézeln
de telémoros preperada de conformlidad oon ol cjomplo 2 ¥y
constituida por los miecmbros en dondo n= 1y 2 y 3 y di~
sucltog on 200 cc dc totmhidrofurano scco. Lucgo se en «
frid la mzdla o 02C y se lo adicionaron lentamente 5 cc
de una solucibn 1 normal de C HzMgBr en totrahidrofureno:
Iuego so dej6 el conjunto que sc¢ calentara ospontdncamente
hasta 2020, lucge sc redujo la prosidén hasta 100 mm de Hg
do modo gue oxistiora wna ebullicibn vivicnto y el calor
absorbido se rcintogrd mediante inmorsién on un bafio do
agua. Do cste modo so sopararon unos 60 cc doe disolvento
que se recogloron en el gsoparador cnfriado a -802C.

Luogo sc roinmtegrd ol disolvento ys después do
nuevo onfriamionto a 02C ge adicionaron otros 5 cc do la
misma solucidn de GZH;ngBr y se repitid ol tratamiento tal

como sc ha descrito antoriormente. Ia operacién se repitid
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hasta alcanzars glovalmento, 20 cc de GZH,'J.MgBr; dogpuds do
I Q1tima adicibén dol bromuro de etil-magnesio, modiante
dostilacién a prosidn reducida se separaron y reeogiex;on
en ol separador onfrindo a =802C, 200 cc de disolvente en
lugar de 60 ocs quo se separaron después do las primeras
adiciones do C,HglgBrs El contenido dol. separador se tratd
luogo con el doblo do su volumon de H,0tHGL on una rois =
olbn 10:1. Sc lavd la fase posada con agua y luogo eq“'g.f;s-
+116. Do esto modo se obtuvicron 746 g do un liquido u:‘:gac;o-
loro con un peso molceular medio de 420 y una densidad a
202C de 1,8 g/oc.

Ia absoreifn de I.R. mostré & 5,6 micras 1asban -
da caracteristicas de las olefinas fluoradas. En el é‘qu"c -
$rémotro do masa se ovidenciaron iones moloculares de masa
3805 480; 5804 |

El anflisis oromatogrédfico gnscoso no reveld nin-
guna cantidad lmportanto de sub~productosi __

El anflisis de BMN se ajusta a lo foérmula :

PF =
PS0,~0Fp=CF,~0~CF ~CF5~(CF,) q—cFQ-ch-QM;
A B C D E G H I, L
en donde los desp;l.azamientos quimicos delta (ppm de CF013)
fueron como sigue: '
A=46,5; B=-114; C y D = = 83 & 84,8 B == 1275 G = =122,7,
8 -123;6; N = «106s5; M = -9035; L = ~190; I = =119 a~120;
H = «125.
EJEMPLO 10

En una autoclave de acero inoxidable con una ca =~

pacidad de 500 ocs oguibada con dos vdlvulas, manbmetros
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disoo de desmenuzado y agitador osecilante, se introdujeron
10 g do una mezmcla de olofines con un poso molceulax medio
de 520 preparada tal como se ha descrito en ¢l cjomplo 9y
disuclta en 200 oc do 1,1,2-tricloro-trifluorostans.

Iucgo so calentd la autoclave hesta 702C. Por me-
dio de un compresor so le introdujo luego totrailuoroo'bi:'l.e-
no hasta alcarzar una presidn de 13 atmbsforas. A cor;'é.:}.;iza-
cibtn; por medio de.una bomba dosificadorz} do liquido so :in-
trodujeron en la autoclave 25 mg de bis(4-torcibut1'1—:b7:§:édlo-
hoxil)peroxidicarbonato disuelto en 20 ce de ls1s 2=triclo -
ro-trifluoroetanc. Iuoge so sometid la masn, dwrento 90" ind~
nutos; & agitaéién, a continuacibn so cnfrid hosta 1o ,tom "
peratura del ambicntc y de ésta sc oxtrajo wn producf:bug:e -
latinoso quo se contrifugd y lavd ropotidamento con éi-mj,is-
mo disolventc reaccionmal. De esto modo so obtuvieron 17,5
g de un copolimero oon aspecto pulverulento gues con el
andlisis porcontunl mostrd la presencin de 0,70 % do S que
corresponde a un contenido de 2,5% molor do unidados doriva-
das de la olefina sulfonnda. El copolimoro moldeado en prone
sa & 2802C entro las plccas do una pronsa Corver did wm
lénina tronsparentc que mostrd la absoreién de infrarrojos
caractoristica o 6,8 miocras debido al grupo fluorosulfoni-
lico.

Fl andlisis térmico difcrencial llovado & cabo
en un apareto Porkin Elmer DSC~l,; con unn volocidad de oo =

lontamionto de 820 por minuto y on atmbafora de nitrbgeno,
mostrd una dbbil y do osonsa importancin trensicién del pri-
mer orden de cscasa importancia a 310¢(¢.

EIBPIO 11
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En une aufoclave de acero inoxidablos de 100 oc
¥y desaircada, equipada con uma vilvula, mandmetro, disco de
ruptura,; calentrblc en un bafio de aceite con agitador de ma,
z0s8y se introdujeron 40 co de lil,2~tricloro-~trifluoroetano
cohteniondo on solucibn 7 mg de di(tercibutil)pordxido y
1,9 g de alfa~fluorosulfonil-gamma~oxa~perfluoro-(omega~1l)e

PR

alquonos proparado como se ha descrito en el cjemplo 9y y

LT CR S

oon un peso molcowlar medio do 520. Después do conectar la

-« - -

autoclave con ¢l conducto de vacio y despuds de enfriamion-

to en nitrdgeno liguidos la autoclave se llevd hasta ur:z;.
p rogién de 0,1 mm de Hg, A continuacién se introdujeraf{:ﬁe-
ddante transferenciz cn ol cstad 2090080 435 gramos d“ez"afz-
trafluoroctilono. Lucgo se calontd la autoclave a 150‘nfc»§r sc
dojb o dicha tomporatura durente 2 hores. Dospuds del ens
friomionto y dospuls de uno nueva adicibén de 7 mg del mig~
mo porfsxido en 5 dec de l,1;2;triélorotrifluoroctano ¥ 450
g do totrafluorcotilenos; siguiondo ol misno méfodor se re -
piitié el tratamicnto durante 2 horas & 150éca 41 :ihai de
la prueba, do la autoclave se extrojo un producto gelatino-
80 que, lavado ropotidamentc con 1,l,2-tricloro-trifluocta~
no y luego sccado, mostrd el aspecto de hojuelas blancas y
peso 3196 g

En el disolvente de reaccidns, mediante cromato —
grafin gaseosa, sc cevidenciaron los mismos alquenos utili=- .

z0d0s como comondmoros y con el mismo peso molecular medioe

"E1 copolimoro, moldcado por presibn & 3002C ontre lag plan-

chas de moldco de una prensa Carver bajo una carga de 85000
kgsy, did unn placa transparcnte gues bajo cl examen de in-

frarrojos, mostrd un mdximo a 6,8 micrass tipico para ol
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grupo SOZF, mientras que se pierdela bande de 556 micres
del doble enlace perfluorovinilico.

Bl anflisis porcentual mostrd le prosencia de 0,41%
en peso de azufre correspondiente a un coni_:cnido en unida ~
des derivado dé la olefina sulfonada de 1,4% molar.

- EJEMPIO 12

——— et -

“
A

En umo autoclave de acoro inoxidable y 500 o,
equipada con dos vdlwulas, mandmetro, disoo de ruptur:s.:‘y‘
agitado¥ oscilante, se introdujeron 323 g de olefina;:’é‘:le
peso mdiecuiar medio 520y preparado tal como se ha des&::i—

PR AN

0 en 61 ejemplo 9; disuelto em 200 cc de 1,1;2-=tricloro—

trifluoroetan. : ks

Por medio de un éompresor se adicion§ una mé"zcla
oonstituida por 70 partes de hexafluoropropeno y 30 paiv&éa
de fluoruro de vinilideno hasta aicanzar una presidn dg 7
atmésferag; despuds de oalentarse a 8020 ge adicionaro; &
través de una bomba dosificadora de liguido, 0,7 g de bis(4-
~tercibutil-cicluhexil)peroxidicarbonato disuelto en 15 oc
de i, 1) 2~triclorotrifluoroetano.

Luego sc sometid 1 mAsE reamocional & agitaoién
durante 3 horass después de lo cual se dejd enfriar a la
tomperature del ambiente; se evacuaron los gases residuales
y de la auwtoclave se extrajo una suspensiSn de copolimero
en ol digolvente de reaccidn. Se separd el copolimero del
disolventes lucgo se lavd repetidamentc ocon 1sls2-tricloro-
trifluoroetano y sc secd, después de lo cunl se disolvid en
acetona y reprooipitd con l,ly2~triclorotrifluoroetanc. El

copolimero se secd de nuevo.
Une. plaece del copolimeros bajo ol andlisis de ab-
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gorcibén de infrarrojos. ademds de las bandas tipicas de los
copolimeros de fluorurc de hexafluoropropen~vinilideno,mog-
21?- A

partir dol apAlisis de RMN del 19p g6 aprooid la presencia

trd también las bandas caracteristicas del grupo —-S0

de unidades de difluoroetilenc y trifluorometilo en una
relacibn de 8;5:1,5 ademés de la presencia de unidades de
omega—fluorosulfonil-oxaperfluoroalcanporfluoroet:L'l.en'oj : -

N

El anflisis porcentual mostrd la presencia dé
0:74 % de S que corrcsponde & un contenido del 2% molia".’t:'ﬁe
unidades derivadas de la olefina segfin esto invento. o
. MENPIO 13
Se gombinaron 100 partes del copolimero 6bfii’gg1j;do
tal comov se han descrito en el ejemplo 12, con 20 paﬂ:ég_} de
negro de humdé MT, 5 partecs de Zx0 y.2 partes de etilehd::.é—-
min-carbamato en una calandric de laboratorio oon los ci -~
lindros calentados a 5080. |
. Se introdujo la mezcla en la pronsa Carver con ol
1indros cdlentablos; entre las léminas de politetrafluoro~
etilenos y se calentd durante 3 horas a 15028 bajo una car-
ge de 107000 kg, Iuego se post=tratd la mueshwmen una estu~
fa de circulecibn de aire durante 8 horas & 1502C. Sobre
lag muestras do prueba se detormind una carga do rotura de
100 kg/om? y un mbdulo do elastioidad M, = 47 Se sumer-
gid une placa vulcanizada en heptano durante 48 horas a 702C
y sobre &sta sc midid luego un aumento de poso de '0,176 mien-
tras que el volumen aument$ el 1,3 %.
A partir de uma placa del productuv vulecanizado
antes descrito, con un espesor de 0,2 mm,; se obtuvo un dis~

¢0 que se montd sobre una bomba de membrana, de modo gue
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formare el diafregmn enbtre el fluido de control operetivo y
ol fluido gque dehia bombearse. Ia bomba oon la membrans del
materlal descrito se utilizd pare bombear heptano a 750C y
a 2 atmbsferas en wna instalacibn de polimorizacién de pro-
pileno Al cabo de 1.000 horas de funcionamionto no se ob-
servd variaoiones en la veloecided de £lujo de la bomba, lo

1-~\,

que demostrd la rcs1stoncia quimica y térmica oxcelente

anlrn

del material contra 1aaeclon dilatadora del heptano qgllen-

to.

L

v
>

REIVINDICAQTONES

Deserito ol objoto del presente imvento se ﬁé‘l
claran nuevas y de propia inveneidén las siguiontos reivin -
dlcaclones con prisridad de la solicitud de patentes ita.-
lianag nfhs. 26116 A/76 de 6 de agosto do 1976 y 20831'&/77
do 2 de mapzo de 1977.

1.4 Proccdimiento paré la preparacibn do fluoru-~
ros yodﬁuguLSti%uidos de écidos oia-fluoroaldansu1f6nicos
y sus dorivadosj fiuoradoé; olefinfluorados y'copolimeroa:
corrospondionte los fluoruros yodo-substituidos a la f£or -
mula

PSO,,~ fFCFz—O-CF CF-(CF. f]‘!‘)

oen donde los grupos X, iguales o distintoss se eligen ontrec

Fy CF3 ¥ C1 y n est? comprendido entro O y 10y poro dc pre -

ferencia entre Oy4s caractcrizado porgue comprende on su roa-
lizaoidn tres otopas oonducidas scgin las tres roacciones

sucesivas reprosentadas por las ccuaciones sigulontes @
a) FSOZ?E-GOF + MF > F‘SOa-fI*‘CF2 ~ OM
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en donde M sc ellige del catibn argbniico, ol catidn

amfnico, los cationes alcalinos y sus mezclass sien-

do los cationcs proferidos los car ionos de potasio ¥

de cesioy micntras que la cantidad molar de dichos

cationoes ostd comprendida, do prefcrcneia, entre 0,7

¥y 1,3 por mol de compuesto fluoro-gulfonilico

b) Fsoz-tin‘z-om + L+CF, = CF —> FSOQC'!FCFZ—O—-EFZ:?(‘x) I,

X w0l -

utilizdndoso do proforencia el yodo on 0Xcoso0 o uina
cantidad do hasta 3 gramos &dtomos por mol de compﬁes-

$o fluoro~-sulfonilico - ' , e e
c) F802~GFCF2-0-CF2?I“EI+IICIE‘2‘ = fF ‘> FSOZ-TFCFZ“Q:-.;
X X ‘X v, .

e
v

= ch?i'-’( Cszgfjn =1,
X X
2.~ Proccdimiento; de éonformidad con la rei -
vindioaoién 1y caractorizado en que cuando los derivados son
Pluoroderivados gquec prescntan la £brmula
Fsoz-<|mcﬁ*2-oi-cﬁ'2f-(CFacF)n - F

e
Lo

en donde los simbolos tionen el mismo significado que el in
dicado en la roivindicacibm 1, los teldmorus obtenidos de
la torcora ctapa de rcaceidn del proceso cspceificado en
la roivindicacibém 1; sc tratan con fluor scgin la ecuacién
d) :
FSO 2('}E‘CF2-0—GE20F~( c:ﬁ*zclm)n + 1/2 Fy —
X X
N
— Psoz~clvcw2-o-craiz‘-( CFZT:F) P25
X
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3.- Procodimicntos, de conformidad gon 12 roi -
vindicacidén 1, caracterizado porgue l& reaccibn.e) g6 efec-

tha en un disolventes do profercneia conatituido por acoto-

nitrilo.
4.~ Proccdimiento, de conformidad con la reivin

dicacién 1, caractorizado porque dicho compucsto CF, = CF

3
R0 S8

»X

enl
e

que participa como componente reactive on las ctapas de.

2~ N

roaccién b) y c¢) es totrafluorcetilenc y porque la progidn,

I =

durante la reoaccidn b) estd comprendida entre 1 y 20 bars.
5.- Procedimientos de conformidad con la rei -

Lk

vindicacibn 1, caracterizado porgue la relacibn molar ‘on -

,=0FX ¥ el tolbgeno de la £6ymuls’

FSOz-fFCFz-O-GFZiF-I expuesto on dicha ccuacibn o), esth
X

tre dicho compucsto CF

comprendide entre Os5 y 305 pero de proforcncia entre 0,8

¥ 5.

. 6.~ Procedimiento de conformidd gon la rei -
vindicacidn 1, caractorizado porque dicho compuesto CF,0FX
es fetrafluoroctileno y porque la temporaturc de dicha rcace
cidn ¢) estd comprondida entre 150 y 200e(C.

7.~ Procodimicnto, de conformidad con la roivin
dicacibén 1; mracterizado porgue dicho compuocsto CFZCFX es
hexafluoropropileono y dicha reaccidn b) se active mediantc
radiaeidn ultravioleta. '

8.= Procedimientos seghn la reivindicacibn 1,
caracterizado porquoc cuando los citados derivados son olefi~

nag fluoradas de la formula general
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ZSO2»?]?‘(33‘2—-0--('ﬂi‘2 - gCFz—iF% - §CF2-OF2§ - CF = CFy

m -1

en dondo m ©s coro o un namero ontoro comprondido entre 1
¥ 10s pero do preforoncia cero o un nfimero comprendido entro
1y 24 n es un nlmero entoro comprendido entre 1 y 10ypero
de preferencia eutre 1 ¥y 4» X se elige ontro Fy, OH, O, en
donde M es un catifns y OR en donde R cs un algquilo q-xfe« oon
tiene do 1 a 8 4tomos de carbono o un arilos teniendo ’codos
un peso molocular medio comprendido, de proferoncia ent,re
400 y 800, el proccso se conduce adicionando 1en'bame;1‘1_:qg‘en
poreioncs progrosivas, haluro de alguil o fonilmagnesic 2
la solucibn de un fluorosulfoml-oxaporfluoroalcan—y(;éﬁ:.r-o
en tetrahidrofurono mentenida a una temperatura oomprcndida
ontre ~202C y +252C; de preferencia a 020, calentando dicha
golucidn luego hosta 25¢-302C, a. uma prosidn reducida tal
que sc obtengn umn obullicidn v ai;rast;-e del producto reac~
elonal junto con el disolvente a un recipiente colector
apropindo; luego se reintegra el ‘disolvente y se repite
la oﬁeracién de adicionar poi:-ciﬁnes_ _suce’siva.s- de haluro de
alq_uil-fenil—magnesio hasta el consumo total del yoduro
de reaccidn. ' B B

9.~ Procedimiento, segin la reivindiqaciéﬁ’ 1,
caracterizado p;rque ougndo los citados derivados son copo-
limero de una olefing flu'.ora&a;' "Segil'm se especifica en 1a”
reivindicacidén 8 y de un mon6mero,' §6r lo menos; e’i’eéidb
del grupo constituido por fluoroolefinass c;l.oréfiuoré'olefi-
nas, solas o en combinacibn entre sis o wne mezcla dé £luo-

roolefina y olefinags en donde las unidades monoméricas de
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la olefina fluorade y del monbmero estén presentes en rela

_clones molares de 051:99,9 a 10:90, y de preferencia de

0,5:99,5 a 5:95%, el proceso se conduce haciendo reaccionar
las olefinas definidag en la reivindicacibn 8, después de
disolverse primerv en un disolvente perfluorccarblirico o
clorofluorocarbﬁgioo, con los comonbmeros olefinicosﬂggéo—
genadoss sus mezolas o con mezelas de comonbmeros olefini-
cos halogenados y no halogenados:; cn presencia de un‘iﬁicia—

w - o~

dor de radicales libres, a una temperatura oomprendid&fenr

tre 402 y 1702C.
10.~ Procedimiento, de conformidad con la rei-

-
-

vindieacidn 9; caracterizado porgue el iniciador de f&d;:i. -

-

~
-

cales es un perdxidc orgénico.

-~ ?

11.~ Proccdimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 9, caracterizado porque las fluoroolefinas gue
perticipan en la reaceidn sc eligen del grupo congtituido
por: tetrafluoroctileno, hexafluoropropenoc, fluoruro de vi-
nilos fluoruro de vinilideno y éteres perfluorocalquilvini-
licos.

12.~ Procedimientos, de conformidnd con la rei-
vindicacibén 9, caracterizado porgque la clorofluoroolefina
que participa en la reaccidn es; de preferenciay clorotrie
£luoroetileno.

13.~ Procedimiento para la proparacidén de £luo-
ruros yodo-substituldos de dcidos oxa~fluoroaleansulfdnicos
¥ susg derivados.

Seglin se describe y reivindicae on la presente me-
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moria descriptiva que consta de 40 hojas foliadas y escri-
tas a maquina por amasoéla cara.

Madridi a 5Agosto 1977

p.a.

MLA.
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