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ABREGE

COMPOSITIONS POUR LE SECHAGE DE SURFACES SOLIDES

La composition de séchage selon 1l’invention
consiste en une solution d’au moins un agent tensioactif

dans un mélange d’au moins un solvant fluoré et d’au moins
un alcool polyfluoré de formule:

RE-(CH,) -OH (I)

dans laquelle n est égal a4 1 ou 2 et Rf représente un

radical perfluoroalkyle linéaire contenant de 2 & 8 atomes
de carbone. Elle est notamment utilisable pour élimminer

l’eau mouillant superficiellement des surfaces solides.
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COMPOSITIONS POUR LE SECHAGE DE SURFACES SOLIDES

DESCRIPTION

L'invention concerne le domaine du sechage et a plus particulierement pour
objet des compositibns pour éliminer I'eau mouillant superficiellement des surfaces
solides, notamment les matériaux électroniques (circuits imprimés ou intégreés), les
pi@ces mécaniques de précision, les substrats en verre et le materiel militaire,
aérospatial, aéronautique ou medical.

Le procédé usuel de démouillage des surfaces solides consiste a immerger
le substrat humide dans une solution organique d'un agent tensioactif ionique ou non
ionique. Jusqu'a ces derniers temps, le solvant organique couramment utilisé était le
1.1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroéthane (CFC 113), mais son emploi a été interdit en
raison de son action néfaste sur la couche d'ozone stratosphérique.

Le 1-chloro-1,1-difluoroéthane (HCFC 141b), proposée comme substitut du
CFC 113 dans les compositions de démouillage, voit son emploi déja réglemente et
ne pourra plus étre utilisé a bréve écheance.

Pour remplacer le CFC 113 et le HCFC 141b, on a envisagé d'utiliser des

hydrocarbures fluorés qui, comme le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (365 mfc), le
1,1,1,2,2,4,4-heptafluorobutane (347 mcf), le (perfluorobutyl)-éthylene
(C4F9CH=CH?), le 1H-perfluorohexane, le n-perfluorohexane (PF 5060) ou le
1.1.1.2.3.4.4,5 5 5-décafluoropentane (43-10 mee), et Ia perfluoro(méthylmorpholine)
(PF 5052), sont sans action sur la couche d'ozone stratospherique (ODP nul), ne
présentent pas de point d'éclair et, comme le montre le tableau suivant, possedent
des caractéristiques physiques proches de celles du CFC 113 et du HCFC 141b.

P — e p— — s — -—1

—ee e .
1 Point d'ébullition |Tension superficielle
Solvant (°C) a 25°C (mN/m) a 20°C !

CFC 113
HCFC 141D
365 mfc
347 mcf
‘ C4FsCH=CH,

PF 5060

|
PE 5052
43-10mee | 54

|
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Cependant, le remplacement du CFC 113 ou du HCFC 141b par un hydro-
carbure fluoré tel que ceux précédemment cités n'est pas satisfaisant car les agents
tensioactifs ioniques, les plus souvent utilisés dans les compositions de démouillage,
y sont insolubles. Les agents tensioactifs non loniques sont solubles dans ces
hydrocarbures fluorés, mais leur efficacité en demouillage est souvent insuffisante.

Pour résoudre ce probléme dans le cas du 365 mfc. il a été propose dans la
publication de brevet JP 05-168805 d’'ajouter un co-solvant choisi parmi les
alcools, les cétones, les alcanes et les éthers. Cependant, quand le co-solvant est
un alcool comprenant de 1 a4 3 atomes de carbone ou une cetone, il est rapidement
elimine avec I'eau, provoquant la précipitation rapide de Il'agent tensioactif. Quant
aux alcanes et aux éthers, ils présentent un point d'éclair. ce qui pose un probléme
de securité des installations de démouillage.

Il a maintenant été trouvé que lemploi du tridécafluorooctanol
(CeF13CH,CH,OH) et plus généralement d’'un alcool polyfluoré non miscible a I'eau
permet de solubiliser la plupart des agents tensioactifs de déemouillage dans les
hydrocarbures fluorés sans effet nocif sur la couche d’ozone.

La présente invention a donc pour objet, comme composition utile pour le
demouillage de surfaces solides, une solution d’au moins un agent tensioactif dans
un meélange d'au moins un solvant fluoré et d'au moins un alcool polyfluoré de
formule générale: '

Rf - (CH2),- OH (1)

dans laquelle n est égal a 1 ou 2 et Rf représente un radical perfluoroalkyle linéaire
ou ramifié contenant de 4 a 8 atomes de carbone. Une telle composition ne présente
pas de point d'éclair dans les conditions standard de détermination (norme ASTM D
3828). ‘

Conformément a la présente invention, le solvant fluoré. liquide a tempéra-
ture ambiante, ne doit pas contenir d’autres atomes d’halogene que le fluor, mais il
peut contenir des hétéroatomes tels que l'oxygéne ou I'azote. On utilise avantageu-
sement un solvant fluoré dont le point d’ébullition normal est compris entre 20 et
100°C, de preéférence entre 30 et 75°C. Conviennent particulierement bien les
hydrocarbures fluorés, saturés ou insaturés, contenant de 3 a 6 atomes de carbone
comme, par exemple, les composés 365 mfc, 347 mcf, C,FsCH=CH,, PF 5060 et 43-
10 mee précédemment cités, ainsi que le 1H-perfluorohexane (CeF13H) et le
1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorohexane.

Les alcools polyfluorés de formule (I) sont des produits connus. Parmi ceux-
ci on prefere utiliser ceux dans lesquels n est egal a 2. Un alcool polyfluoré plus
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particulierement prefere est le tndecafluorooctanol (CsF,;CH,CH,OH, ci-aprés
TDFO).

La quantite dalcool polyfluore, nécessaire pour solubiliser completement
I'agent tensioactif dans la composition de démouillage selon l'invention, peut varier
dans de larges limites selon la nature du solvant fluoré et de I'agent tensioactif mis
en ceuvre et en fonction de la concentration en agent tensioactif desirée. Pour une
concentration usuelle d'agent tensioactif (0,01 a 0,5 % en poids), une teneur en
alcool polyfluoré allant jusqu'a 30 % en poids est généralement suffisante pour
obtenir la solubilisation complete de l'agent tensioactif ; dans certains cas, une
proportion trés faible d'alcool polyfluore (0,1 %) s’avere méme suffisante. Par conse-
quent, dans la composition de demouillage selon l'invention, la teneur en alcool
polyfluoré peut aller de 0,1 a 30 % en poids, mais elle est avantageusement
comprise entre 0,5 et 5 %.

Dans la composition selon l'invention, I'agent tensioactif peut étre n'importe
quel agent tensioactif habituellement utilise dans les compositions de demouillage.
Ainsi, peuvent étre utllisés des agents tensioactifs non i1oniques comme les esters
gras (par exemple, le caprylate de caprylamine et le caproate de caprylamine, de
dodécylamine ou de stéarylamine), des agents tensioactifs non ioniques fluorés tels
que, par exemple, les adduits d'oxyde d'ethylene sur un alcool polyfluoré de formule
(1), les esters d'acides polyfluorocarboxyliques, les polyfluoroalkyl-aminoalcools, les
sulfures ou polysulfures de polyfluoroalkyle, les polyfluoroalcane-carbonamides ou
sulfonamides. On peut aussi utiliser des agents tensioactifs anioniques (par exem-
ple, un acide polyfluorosulfonique), mais on prefere utiliser des agents tensioactifs
cationiques et plus particulierement ceux obtenus par reaction d'un acide mono- ou

di-alkylphosphorique de formule génerale
(RO)p(HO)2.,PO2H (1)

dans laquelle p est un nombre compris entre 1 et 2 et R designe un radical alkyle,
linéaire ou ramifieé, contenant de 1 a 18 atomes de carbone, avec un chlorure

d'ammonium quaternaire de formule genérale :
R'ON®R"s CI® (111)

dans laquelle R' et R", identiques ou differents, representent chacun un atome
d'hydrogene ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle contenant 1 a8 4 atomes de

carbone, R' pouvant aussi étre un radical dodécyle ou octadécyle,
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et une amine fluoree de formule générale:

Re - X - NR1R? (1V)

dans laquelle Rg représente un radical perfluoroalkyle linéaire contenant de 2 a

20 atomes de carbone, X représente un pont divalent, et les symboles R1 et RZ,
identiques ou différents, représentent chacun un atome d,hydrogene ou un
radical alkyle ou hydroxylakyle contenant 1 a 4 atomes de carbone.

De tels agents tensioactifs cationiques et leur préparation sont décrits
dans les brevets FR 2 522 007 et 2 691 473. Comme dans le brevets précités,

on prefere utiliser:

- les acides (ll) dans lesquels R est un radical butyle, hexyle, 2-éthylhexyle,
octyle ou tridécyle et, plus particuliérement, les mélanges d'acide monoalkylphos-
phorique et d'acide dialkylphosphorique dont la proportion pondérale des deux aci-
des est comprise entre environ 60/40 et 40/60,

- les chlorures d'ammonium quaternaire (lll) dans lesquels R' est un radical
dodecyle ou octadécyle et R" est un radical méthyle, ou les produits commerciaux
contenant majoritairement ces chlorures,

- les amines fluorées de formule :

RFC2H4SO2NHCH2CHyCHoN(CH3)9

ou

RFCo2H4CONHCH2CH2CHoN(CH3)2

Comme dans les compositions de la technique antérieure, la teneur en
agent(s) tensioactif(s) de la composition de démouillage selon l'invention peut varier

~dans de larges limites. Cette teneur est généralement faible (de 0,01 a 0,5 % en

poids, de préference 0,04 a 0,2 %) dans les compositions de démouillage prétes a
'emploi, mais elle peut atteindre jusqu'a 30 % en poids dans des compositions
concentrees qu'll suffit de diluer pour l'opération de démouillage.

Les surfaces solides desquelles I'eau peut étre éliminée au moyen d'une
composition selon l'invention peuvent étre tres diverses, pourvu cependant que leur
substance (verre, métal, matiére réfractaire, matiére plastique,...) soit insoluble dans
et inattaquable par le(s) solvant(s) fluoré(s) de la composition selon I'invention.

Les exemples suivants illustrent linvention sans la limiter. Les agents
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tensioactifs cationiques TA1 et TA2 ont été préparés a partir des produits commer-
claux suivants

- acide butylphosphorique (C4HgO)1 5(0OH)g 5PO2H présentant les indices
d'acidité suivants :

acidité forte : 0,566 equivalent pour 100 g

acidité faible : 0,276 equivalent pour 100 g
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ce qui correspond a un mélange contenant environ 40 % d'acide monobutylphos-
phorique et 60 % d'acide dibutylphosphorique.

- Noramium M2C : mélange de différents homologues de formule
R'2N®(CH3z)2 CI®

dont la répartition des chaines grasses (R') est la suivante :

Cg 3 %
C10 6 %
C12 56 %
Cq4 18 %
C16 10 %
C1g saturé 2 Y%
C1g insaturé 5%

Ce produit commercial est & 75% de matiére active et contient
0,161 equivalent chlorure pour 100 g.

[ 4 ® ®
20arfation de | adae 2NSI10C
. Wl A AER. » B W . - i - ' . -,

Dans 150 g de HCFC 141b, on ajoute successivement et sous agitation
2,69 g d'acide butylphosphorique, 3,91g (soit 7.6 méq.) de l'amine fluorée
CeF13C2H4SO2NHCH2CHoCHoN(CH3)9, 3 g d'une solution methanolique a 10 %
d’hydroxyde de sodium (soit 7,6 méq.NaOH) et 8,32 g de Noramium M2C. Cette
derniére addition provoque la formation immédiate d'un precipité de chlorure de
sodium qu'on élimine par filtration (poids de NaCl recueilli : 0 4 d).

Apres élimination du précipité de chlorure de sodium, e filtrat est ensuite
evapore a sec a 110°C en étuve. On obtient ainsi 14.8 g d'agent tensioactif TA1.

Préparation de I'agent tensioactif TA

On opére comme précédemment mais en remplagant les 150 g de
HCFC 141b par 300 g de TDFO et en supprimant I'etape finale d'évaporation a sec.
On obtient ainsi une solution a environ 5 % d'agent tensioactif TA2 dans le TDFO.

EXEMPLE 1

On prepare une solution de démouillage en dissolvant 100 mg d'agent
tensioactif TA1 dans un mélange de 95 g de HFC 365 mfc et 5 g de TDFO, puis on
introduit cette solution dans un bécher placé dans une petite cuve a ultrasons
BRANSON 2200.
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Une grille en inox de 20 x 50 mm, préalablement mouillée par immersion
dans l'eau, est ensuite plongée dans la solution de demouillage et maintenue sous
agitation ultrasonigue pendant une minute.

Apres avoir été retirée de la solution de demouillage, la grille est immergée
dans l'alcool absolu et le dosage d’'eau par la méthode de Karl Fisher indique que
94 % de 'eau a été éliminée.

On obtient le méme résultat si on remplace I'alcool fluoré TDFO par la méme
quantite d'un mélange industriel d'alcools de formule Rf-CH2CH2-OH, la distribution
des radicaux Rf étant centrée sur Cg.

Si on remplace l'alcool fluoré TDFO par la méme quantité de n-pentanol ou
de n-hexanol, le taux d'élimination de I'eau n'est que de 60 % et 72 % respective-
ment.

EXEMPLE 2

On prépare une solution de démouillage en mélangeant 1 g de la solution a
5 % d'agent tensioactif TA2 et 99 g de HFC 365 mfc. On obtient ainsi une solution
de démouillage a 500 ppm d'agent tensioactif TA2 que l'on utilise comme a
'exemple 1. Le taux d'élimination de I'eau est 95 %.

On obtient sensiblement le méme résultat en utilisant une solution de
demouillage a 0,1 % d’agent tensioactif TA2 dans un melange de 99 g de HFC
365 mfc et 1 g de TDFO.

EXEMPLES 3 a 11
On opere comme a 'exemple 2, mais en remplacant le solvant HFC 365 mfc
par d'autres solvants fluorés. Les conditions opératoires et les résultats sont

rassemblés dans le tableau suivant.

TA2 Eau éliminée
Solvant (%) % de TDFO (ppm) (%

347 mcf
C4FCH=CH,
C4FgCH=CH,
C4FgCH,CH,
C4FgCH,CH,
CeF13H
PF 5060
PF 5052
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EXEMPLE 12

On opéere comme a I'exemple 1, mais en remplagant I'alcool fluoré TDFO par
le pentafluoropropanol (CF;CF,CH,OH, ci-apres PFP) et en utilisant une solution de
demouillage obtenue en dissolvant 100 mg d'agent tensioactif TA1 dans un mélange
de 80 g de HFC 365 mfc et 20 g de PFP. Le taux d’élimination de I'eay est 95 %.

EXEMPLE 13
On opére comme a l'exemple 1, mais en utilisant une solution de
démouillage obtenue en dissolvant dans un melange de 90 g de HFC 365 mfc et
10 g de TDFO 100 mg de N,N'-dioleoyl-N-oléyl-propylénediamine (ci-aprés tensio-
actif TA3). Le taux d’élimination de I'eau est 91 %.

Si on remplace le TDFO par la méme quantité (10 g) de PFP, le taux
d'élimination de I'eau est de 93 %.

EXEMPLE 14

On opére comme a lexemple 1, mais en utilisant une solution de
démouillage obtenue en dissolvant dans un mélange de 99 g de HFC 365 mfc et 1 g
de TDFO 100 mg de I'adduit de 6 moles d’oxyde d'éthyléne sur une mole de TDFO.
L e taux d’élimination de I'eau est de 90 %.

St on remplace le mélange de 365 mfc et de TDFO par un meélange de 90 g
de 365 mfc et 10 g de PFP, le taux d'élimination de I'eau est egalement de 90 %.

EXEMPLES 154 18
On opere comme a I'exemple 1, mais en remplacant I'alcool fluoré TDFO par
le PFP et en utilisant une solution de démouillage obtenue en dissolvant dans un
melange de 80 g de HFC 365 mfc et 20 g d’alcool fluoré PFP 100 mg de l'un des
agents tensioactifs suivants :
TA4 = CgF 13C2H4(0OCoH4)gOH
TAS = CgF17C2H4N(CoH40H)-
TAB6 = CgF13C2H4SO2NHCH2CH2CHoN(CH3)5
TA7 = CgF13C2H4S0O3H, HONCH2CH(CoH5)C4Hg
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant.

__Exemple | Agent tensioactif Eau éliminée (%

15 TA4 93
16 TAS 93
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EXEMPLE 19
Dans les bacs de démouillage et de décantation d'une machine de séchage
de 33 litres de capacité, on charge 22 litres de la solution de démouillage de
'exemple 2 et 11 litres de HFC 365 mfc pur dans la cuve de ringage.

Une grille inox humide, provenant d'un traitement préalable de lessivage et
rincage en milieu aqueux, est plongée dans le bac de demouillage pendant 3 minu-
tes, puis rincée pendant 3 minutes dans le HFC 365 mfc pur a l'ébullition.

L'évaluation de la performance de séchage a été effectuée de la fagon

suivante :

La grille est ensuite immergée dans 100 g d'éthanol absolu dont la teneur en
eau a prealablement été déterminée par la méthode Karl-Fisher. Un nouveau
dosage effectué aprés immersion de la grille ne révéle aucune augmentation de |a
teneur en eau, ce qui signifie que la composition selon Iinvention permet d'obtenir
une élimination quasi compléte de I'eau.



10

20

30

CA 02228785 2007-02-20

REVENDICATIONS

1. Composition de démouillage, caractérisée en
ce qu’elle consiste en une solution d’au moins un agent
tensioactif dans un mélange d’au moins un solvant fluoré et

d’au moins un alcool polyfluoré de formule :
Rf-(CHZ)n-OH (I)

dans laquelle n est égal a 1 ou 2 et Rf représente un

radical perfluoroalkyle linéaire ou ramifié contenant de 4

a 8 atomes de carbone.

2. Composition selon la revendication 1,

contenant au moins un alcool de formule (I) dans laquelle

n est égal a 2.

3. Composition selon la revendication 1, dans
laquelle l1"alcool de formule (I) est le
tridécafluorooctanol (C6F13CHZCH20H).

4., Composition selon 1l’une quelconque des

revendications 1 a 3, dans laquelle le solvant fluoré a un

point d’ébullition normal compris entre 20 et 100°C.

5. Composition selon la revendication 4, dans
lagquelle le solvant fluoré a un point d’ébullition normal

compris entre 30 et 75°C.

6. Composition selon la revendication 4 ou 5,
dans laquelle le solvant fluoré est un hydrocarbure fluoré,

saturé ou 1insaturé, contenant de 3 a4 6 atomes de carbone.

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle

I'hydrocarbure fluoré est choisi dans le groupe constitué par le 1,1,1,3,3-



10

20

30

CA 02228785 2007-02-20

10

pentafluorobutane, le 1,1,1,2,2,4,4-heptafluorobutane, 1le
1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-décafluoropentane, le
1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorohexane, le 1H-perfluorohexane,
le n-perfluorohexane, le (perfluoro-butyl)-éthylene, et la

perfluoro-(méthylmorpholine).

8. Composition selon 1lfune guelconque des

revendications 1 a 7, dans laquelle 1’agent tensioactif est

un agent tensiocactif cationique obtenu par réaction d’un

aclide mono- ou di-alkylphosphorique de formule générale:

(RO)p(HO)z_ppozH (I1)

dans laquelle p est un nombre allant de 1 a8 2 et R désigne

-

un radical alkyle, linéaire ou ramifié, contenant de 1 & 18
atomes de carbone, avec un chlorure d’ammonium guaternaire

de formule:

R'ZN@R"2 c1® (III)

dans laquelle R' est choisi dans le groupe constitué par I'atome d'hydrogene, les
radicaux alkyles ou hydroxyalkyles contenant 1 & 4 atomes de carbone et les
radicaux dodecyle et octadécyle, et R" est choisi dans le groupe constitué par

'atome d’hydrogéne et les radicaux alkyles ou hydroalkyles contenant 1 a 4

atomes de carbone,

et une amine fluorée de formule générale:

1,2
RF — X - NR™R (IV)
dans laquelle RF représente un radical perfluoroalkyle

linéaire contenant de 2 a 20 atomes de carbone, X
2

'

represente un pont divalent, et les symboles R1 et R
ldentiques ou différents, sont chacun choisis dans 1le
groupe constitué par 1l’atome d’hydrogéne, les radicaux

alkyles contenant 1 & 4 atomes de carbone et les radicaux

hydroxyalkyles contenant 1 a 4 atomes de carbone.
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