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DESCRIPCION
Composicién basada en perfluorobutil éter

La presente invencién concierne a mezclas o a composiciones azeotrépicas o de tipo azeotropico de perfluorobutil
éter. Mas particularmente tiene por objeto composiciones que comprenden al menos un éter de nonafluorobutil
alquilo y un compuesto biodegradable.

La atmosfera terrestre bloquea la emisién de IR provenientes de la Tierra, lo que es el origen de un efecto
invernadero y de una temperatura moderada, propicia para la vida. En la atmdsfera, es principalmente el diéxido de
carbono, el CO;, el responsable de este efecto invernadero natural. La emision por parte del hombre de ciertos
gases (entre ellos el CO, procedente de las energias fosiles) amplifica este efecto, provocando el recalentamiento
del planeta con sus consecuencias sobre el clima: tormentas, inundaciones, variacién de la superficie de la banquisa
y retroceso de los glaciares.

El protocolo de Kioto (1997) aspira a una reduccion de la emision de 6 gases con efecto invernadero (COz, CHa,
N20, HFC, PFC, SFs) en el periodo de 2008 / 2012, de un 5 % a nivel mundial con respecto a 1990 (afio de
referencia).

El efecto invernadero de un producto dado es cuantificado por su GWP (Global Warming Potential) que tiene en
cuenta el efecto intrinseco de absorcion de rayos por parte de la molécula, y también la duraciéon de la vida de la
molécula en la atmosfera (o lo que viene a ser lo mismo, de su concentracion durante un periodo de tiempo
considerado, lo mas a menudo 1 siglo). Este GWP se proporciona con respecto al CO,, tomado como gas de
referencia.

Los disolventes fluorados se han utilizado desde hace tiempo en las industrias de alta tecnologia tales como la
electrénica, la aerondautica, la mecéanica de precision o el sector médico. En estos ambitos, el objetivo sigue siendo el
mismo, a saber, obtener una superficie con una elevada limpieza, ya se trate de eliminar suciedades grasas mas o
menos polares, particulas sélidas, flujo electrénico o agua.

En la limpieza de precision a menudo estamos en presencia de piezas muy complejas provistas de ranuras,
acanaladuras o huecos ciegos que el disolvente debera imperativamente humedecer con el fin de ser eficaz en estos
sitios dificiles. Los disolventes fluorados constituyen la familia disolventes que aporta el mejor humedecimiento
posible de una superficie, lo que se traduce en unas tensiones superficiales muy bajas (18,4 mN/m para el HCFC
141 b y de 13,3 mN/m para el HFC 365 mfc, frente a 32,3 mN/m para el percloroetileno, otro disolvente de limpieza
no fluorado, por ejemplo). Otra ventaja de un humedecimiento elevado es la obtencién de un secado mas rapido de
los sustratos.

Con una masa molecular practicamente idéntica, los disolventes fluorados tienen unas temperaturas de ebullicién
mas bajas y unas tensiones de vapor mas elevadas. Asi, el HCFC 141 b ebulle a 32°C mientras que el cloroformo
ebulle a 61°C; estas dos propiedades (bajo punto de ebulliciéon y tension de vapor elevada) son favorables para el
uso de estos disolventes en maquinas industriales clasicas que funcionan con una fase de vapor que permite el
aclarado, el secado de las piezas asi como la regeneracion del disolvente, que es permanentemente destilado. El
proceso de funcionamiento de estas maquinas provistas de un potente sistema de refrigeraciéon por condensacion de
los vapores en una serpentina minimiza el inconveniente de las fuertes tensiones de vapor utilizadas. Los
industriales desean disoluciones de sustitucion que puedan funcionar sobre sus parques de maquinaria existentes.

En el documento EP 1593 734 se divulgan composiciones azeotrépicas consistentes en tetrahidrofurano vy
perfluorobutil metil éter.

El documento US 2005/090408 describe la adicion de un alcohol o de un éter ciclico a un disolvente fluorado no
polar con el fin de mejorar la solubilidad de los poliéteres perfluorados polares contenidos en el disolvente.

Por otro lado, los hidrofluorocarbonos son ampliamente utilizados en refrigeracion y en los procesos de transferencia
de calor.

La presente invencién proporciona composiciones con un bajo GWP y que tienen la ventaja de ser biodegradables.

Las composiciones segun la presente invencién comprenden metiltetrahidrofurano y al menos un nonafluorobutil
alquil éter de férmula C4FyOR, representando R una cadena de alquilo saturada lineal o ramificada con entre 1y 4
atomos de carbono. Ventajosamente, las composiciones comprenden un 5 - 40 % en peso de metiltetrahidrofurano y

un 60 - 95 % en peso de nonafluorobutil alquil éter de formula C4FyOR.

El metiltetrahidrofurano preferido es el 2-metiltetrahidrofurano.
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De entre los nonafluorobutil alquil éteres de férmula C4FsOR, se prefieren el nonafluorobutil metil éter y el
nonafluorobutil etil éter.

Cualquiera que sea R, el nonafluorobutil alquil éter preferido consiste esencialmente en nonafluoro-n-butil alquil éter
y nonafluoroisobutil alquil éter.

Las composiciones azeotropicas o de tipo azeotropico son particularmente interesantes.

Cuando R es metilo, las composiciones azeotrdpicas o de tipo azeotropico comprenden un 5 - 15 % en peso de
metiltetrahidrofurano y un 85 - 95 % en peso de nonafluorobutil metil éter. Una composicidon azeotrépica comprende
un 8 % en peso de metiltetrahidrofurano y un 92 % en peso de nonafluorobutil metil éter a una temperatura de
ebullicién de 59,7° C a la presion atmosférica.

Cuando R es etilo, las composiciones azeotrdpicas o de tipo azeotrépico comprenden un 10 - 40 % en peso de
metiltetrahidrofurano y un 60 - 90 % en peso de nonafluorobutil etil éter. Una composicion azeotrépica comprende un
24,6 % en peso de metiltetrahidrofurano y un 75,4 % en peso de nonafluorobutil etil éter a una temperatura de
ebullicién de 71,6°C a la presion atmosférica (103,3 kPa).

Una composicion azeotropica es una mezcla liquida de dos o varios compuestos con un punto de ebullicion
constante (es decir, sin tendencia a fraccionarse durante la ebullicién o la evaporacién), lo que puede estar por
encima o por debajo de los puntos de ebullicién de los respectivos compuestos. Asi, la composicién del vapor
formado durante la evaporacion es idéntica o practicamente idéntica a la composicion liquida inicial.

Una composicién de tipo azeotropico es una mezcla liquida de dos o varios compuestos con un punto de ebullicion
sustancialmente constante, es decir, que se comporta como una Unica composicion. La determinacion de una
composicion de tipo azeotrépico puede realizarse mediante evaporacion o destilacién, comparando la presion de
vapor en el punto de ebullicién o de rocio a una temperatura dada.

La utilizacién de un azeo6tropo es particularmente interesante en el caso de su uso industrial, para la regeneracion de
la composicion, por ejemplo, cuando ésta esta saturada de suciedades. Una simple destilacién permite recuperar la
composicion azeotrépica inicial sin ningun fraccionamiento de los constituyentes.

Ademas, el 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF) presenta la ventaja de proceder de materias primas renovables tales
como el furfural, obtenido partir de materiales celulésicos. Asi, los polisacaridos de hemicelulosa son polimeros
basados en azlicares que contienen cinco atomos de carbono. Cuando se calienta la hemicelulosa en presencia de
acido sulfarico, se obtienen pentosas (azlcares que contienen cinco atomos de carbono) tales como la xilosa. Si se
continda la deshidratacion térmica de la xilosa, esta se transforma en furfural.

Ademas de su bajo GWP y de su biodegradabilidad, ciertas composiciones seglin la presente invencién son
ininflamables (punto de inflamacién en copa cerrada superior a 55°C de acuerdo con la norma ASTM D3828) y
convenientes muy particularmente como disolventes de limpieza o como refrigerantes para aplicaciones de
calefaccion y de refrigeracion. Igualmente pueden ser utilizadas como agentes de expansion.

PARTE EXPERIMENTAL
EJEMPLO 1

La temperatura de la mezcla liquida en ebullicion se mide utilizando una técnica ebullométrica. El ebullémetro se
carga inicialmente con una cantidad de nonafluorobutil metil éter y después se lleva a ebullicion. La temperatura de
ebullicién a presion atmosférica se registra después de alcanzar el estado el equilibrio. A continuacion se introduce
una alicuota de metiltetrahidrofurano en el ebullémetro y se registra de nuevo la temperatura después de haber
alcanzado el estado de equilibrio.

La tabla | recoge las mediciones del punto de ebullicion a 103,3 kPa para diversas mezclas de nonafluorobutil metil
éter y de metiltetrahidrofurano.

Tabla |
% en peso de % en peso de Punto de ebullicién (°C) a 103,3
nonafluorobutil metil éter metiltetrahidrofurano kPa
100 0 61
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% en peso de % en peso de Punto de ebullicion (°C) a 103,3
nonafluorobutil metil éter metiltetrahidrofurano kPa
90 10 60,7
80 20 62,3
70 30 64,2
55 45 66,6
45 55 67,4
35 65 68,7
25 75 70,4
0 100 80

Una destilacion fraccionada de una mezcla liquida que contiene un 50 % en peso de nonafluorobutil metil éter y un
50 % en peso de metiltetrahidrofurano ha puesto en evidencia una composicion azeotrépica con un 92 % en peso de
nonafluorobutil metil éter y un 8 % en peso de metiltetrahidrofurano, con un punto de ebullicion de 59,7°C a una
presion de 103,3 kPa.

EJEMPLO 2
Se procede a la ebulliometria como se describe en el ejemplo 1.

La tabla Il recoge las mediciones del punto de ebullicion a 103,3 kPa para diversas mezclas de nonafluorobutil etil
éter y de metiltetrahidrofurano.

Tabla Il
% en peso de % en peso de Punto de ebullicién (°C) a 103,3

nonafluorobutil etil éter metiltetrahidrofurano kPa
100 0 75,7
88 12 72,9
78 22 72,2
70 30 72,2
60 40 72,6
50 50 73,1

40 60 74

0 100 80

Una destilacion fraccionada de una mezcla liquida que contiene un 50 % en peso de nonafluorobuitil etil éter y un 50
% en peso de metiltetrahidrofurano ha puesto en evidencia una composicion azeotrdpica con un 75,4 % en peso de
nonafluorobutil etil éter y un 24,6 % en peso de metiltetrahidrofurano, con un punto de ebullicién de 71,6°C a una
presion de 103,3 kPa.

Modo operativo general para las pruebas de limpieza

Las placas de acero inoxidable de 2 x 5 cm son previamente desengrasadas con FORANE 141 b. Se pesa cada una
de estas placas antes de la prueba, lo que constituye la tara. A continuacién se untan por una sola cara con aceite
REDUCTELF SP 460. Se pesa la placa untada con aceite y se deduce la cantidad de aceite untado por la diferencia
con la tara. A continuacion, se empapa durante 5 min, sin agitacion, sin ultrasonidos, la placa untada con aceite en
un vaso de precipitados que contiene 100 ml de la composicién que se quiere evaluar. Una vez sacada, la placa se
deja gotear sin ventilacion durante 15 min y al final de este tiempo se determina por pesada la cantidad de aceite
restante. Mediante la diferencia con la cantidad de aceite de inicial, se calcula el porcentaje de aceite eliminado.
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EJEMPLO 3
Con una composicién de nonafluorobutil metil éter, se obtiene un porcentaje nulo de aceite eliminado.
EJEMPLO 4

Con una composicion que comprende un 8 % en peso de 2-MeTHF y un 92 % en peso de nonafluorobutil metil éter,
se elimina un 75 % en peso de aceite. Un simple calentamiento a 45 °C, o una simple agitacién, o incluso la
aplicacién de ultrasonidos a la temperatura ambiente (20 °C) permite eliminar la totalidad del aceite depositado. Por
afiadidura, no se observa la disolucién de aceite sino el desprendimiento del aceite, que sube a la superficie del
liquido (mecanismo de rolling up). Este mecanismo es mas interesante que el de la solubilizacién, que conduce
rapidamente a una saturacion del disolvente.

Modo operativo general para las pruebas de disolucion del aceite

Se introduce aceite de silicona (Crompton L9000-1000 de la compafiia Crompton Corporation (Greenwich, EE.UU.)
en 100 ml de la composicién que se quiere evaluar y se determina la cantidad de aceite de silicona solubilizada
instantaneamente a la temperatura ambiente (se expresa como el % de aceite solubilizado con respecto a la
mezcla).

EJEMPLO 5

Con la composicién azeotropica de un 75,4 % en peso de nonafluorobutil etil éter y un 24,6 % en peso de
metiltetrahidrofurano, se ha solubilizado mas del 17 % en peso del aceite.

EJEMPLO 6

Con el nonafluorobutil etil éter, se ha solubilizado mas del 2 % en peso del aceite y se observa una desmixtura.
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REIVINDICACIONES

1. Composiciones que comprenden metiltetrahidrofurano y al menos un nonafluorobutil alquil éter de férmula
C4F9OR, representando R una cadena de alquilo saturada lineal o ramificada con entre 1 y 4 atomos de carbono.

2. Composiciones segln la reivindicacion 1 caracterizadas por que comprenden un 5 - 40 % en peso de
metiltetrahidrofurano y un 60 - 95 % en peso de nonafluorobutil alquil éter de formula C4FsOR.

3. Composiciones segun la reivindicacion 1 o 2 caracterizadas por que el nonafluorobutil alquil éter de férmula
C4F9OR es el nonafluorobutil metil éter y el nonafluorobutil etil éter.

4. Composiciones segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizadas por que el nonafluorobutil
alquil éter consiste esencialmente en nonafluoro-n-butil alquil éter y en nonafluoroisobutil alquil éter.

5. Composiciones segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizadas por que son azeotrépicas o de
tipo azeotrépico.

6. Composiciones segln la reivindicacion 5 caracterizadas por que comprenden un 5 - 15 % en peso de
metiltetrahidrofurano y un 85 - 95 % en peso de nonafluorobutil metil éter.

7. Composicion azeotropica que comprende un 8 % en peso de metiltetrahidrofurano y un 92 % en peso de
nonafluorobutil metil éter, con una temperatura de ebullicién de 59,7°C a la presion atmosférica (103,3 kPa).

8. Composiciones segun la reivindicacion 5 caracterizadas por que comprenden un 10 - 40 % en peso de
metiltetrahidrofurano y un 60 - 90 % en peso de nonafluorobutil etil éter.

9. Composicion azeotropica que comprende un 24,6 % en peso de metiltetrahidrofurano y un 75,4 % en peso de
nonafluorobutil etil éter, con una temperatura de ebullicion de 71,6° C a la presion atmosférica (103,3 kPa).

10. Refrigerante caracterizado por que comprende una composicién segin una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes.

11. Disolvente caracterizado por que comprende una composicién segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

