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(54) Verfahren zur Herstellung neuer Fluorcarbon-modifizierten a-, »-Polyolen

{57) Die Erfindung betrifft die Herstellung von Fluorcarbon-modifizierten a-, w-Polyole, die grenzflachenaktive

Eigenschaften aufweisen. Ziel der Erfindung ist es, diese Eigenschaften weiterhin zu beeinflussen und dabei auch

dkonomische Vorteile anzustreben. Erfindungsaufgabe ist die Bereitstellung von Herstellungsverfahren fiir die neuen

Erfindungen. Erfindungsgemé&R hergestelit werden Fluorcarbon-modifizierten Verbindungen der aligemeinen

Formel '
Re—0—(As)—{B),~O—R:¢

worin R die Bedeutung C,F,,-1—, C,Fs,.1— oder C,F,, ., CH,CH,— hat und n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, A ist

—0-CH,—-CH,-,

B ist —O—~CH,—CH,—, x ist 1 bis 300 und y ist 0 bis 100,

CH,
wobei A und B alternierend, blockweise oder statistisch auftreten kénnen, sowie deren Derivate, durch Umsetzung
von Polyolen mit reaktiven Fluorcarbonen oder Veresterung der Polyole, Uberfiihrung in das Dihalogenid und
anschlieBender Umsetzung mit dem Alkalisalz eines polyfluorierten Alkohols. Die neuen Verbindungen sind
- grenzfldchenaktiv und kénnen beispielsweise als Emulgatoren eingesetzt werden.
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Erfindungsanspruch:
1. Verfahren zur Herstellung von neuen fluorcarbonmodifizierten a,w-Polyolen der allgemeinen Formel
Re—O—(A—(B),~O0-R¢
worin Rg die Bedeutung C,Fan — 1= CnFan + 1 —0der CnF2n + 1CHz — hat und n eine ganze Zahl von 1 bis 20 sein kann;
A steht Tir die Gruppe =0-CH,=CH T

B steht fir die Gruppe -O-CHZ—CH-;
|
CH3
xist 1 bis 300 undyist0 b|s 100;
und wobei A und B alternierend,-blockweise oder statistisch auftreten kénnen; und von diesen Verbindungen abgeleitete
Derivate unterschiedlichster Molekiilmasse, gekennzeichnet dadurch, da’
a) Polyole der allgemeinen Formel
HO—(A)x—(B),~OH
worin A, B, x und y die oben genannte Bedeutung haben mit reaktiven Fluorcarbonen unter Bildung der entsprechenden
fluorierten Diether direkt oder in einem nichtwéRrigen Losungsmlttel im Temperaturbereich von 0 bis 120°C, in Gegenwart
eines basischen Katalysators umgesetzt werden, oder
b) die oben genannten Polyole verestert, in das Dihalogenid tiberfiihrt und anschlieBend mit dem Alkalisalz eines
polyfluorierten Alkohols zum entsprechenden Diether umgesetzt werden.
2. Verfahren nach Pkt. 1, gekennzeichnet dadurch, daR als reaktive Fluorcarbone Perfluoralkene, Perfluoralkohole oder
Perfluoralkylhalogenide eingesetzt werden.
3. Verfahren nach Pkt. 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dalS als basischer Katalysator K,CO3, NaOH und KOH eingesetzt werden
sowie elementares Natrium zur Herstellung eines Dinatriumsalzes des Ausgangspolyols.
4. Verfahren nach Pkt.1b, 2 und 3, gekennzeichnet dadurch, daB die Reaktion in umgekehrter Reihenfolge, ausgehend vom
Alkalisalz des polyfluorierten Alkohols, durchgefiihrt wird. '
5. Verfahren nach Pkt.1a, 2 und 3, gekennzeichnet dadurch, daB als Losungsmittel Essigsaureethylester, Acetonitril,
Diethylether, Dioxan, Tetrachlorkohlenstoff oder deren Gemische verwendet werden. '
. Verfahren nach Pkt.1a, 2, 3 und 5, gekennzeichnet dadurch, da3 die Temperatur 20 bis 70°C, betragt.
. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daR x eins bis zwei und y gleich null ist.
. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, dal x 50 bis 180 und y null bis 40 ist.
. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, daf n sechs bis 10 ist.

O oo~N®D

Anwendungsgebiet der Erfindung .

Die Erfindung betrifft fluorcarbonmodifizierte Polyole, wobei die Vertreter mittlerer und hoher Molmassen grenzfldchénaktive
Eigenschaften aufweisen, wihrend die Derivate niedermolekularer Polyole, z. B. von Ethylenglykol, inerte Fiissigkeiten
darstellen. Die grenzflichenaktiven Verbindungen sind nichtionogene Fluortenside, die sowohlin wéRrigen Systemen wie atich
in organischen Losungsmitteln wirksam sind und die als geeignete Emulgatoren insbesondere fir die Herstellung von
Perfluorcarbon-Emulsionen Anwendung finden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die eingesetzten Polyole sind Handelsprodukte {Carbowachs, Oxidwachs, Pluronic), die im groBen MaRstab industriell nach
allgemein bekannten Methoden hergestellt werden. Es ist bekannt, durch Funktionalisierung der o-, w-stdndigen
Hydroxylgruppen die Grenzflicheneigenschaften dieser Polyole zu verdndern. So wird von M. de Groote mit USP 3.110.682
(1963) ein Verfahren beansprucht, daf die Veresterung von Blockpolymeren mit Molekulargewichten von 2600-6 000 und einem
Ethylenoxid-Gehalt von 14-31% durch Dicarbonséuren zum inhalt hat. Dieses Produkt dient als Demulgator zum Brechen von
Erddlemulsionen. W.H. Kirkpatrick beschreibt in USP 2.950.299 (1960) Standardreaktionen von Polyolen zur Herstellung
organischer Ester. Die Herstellung perfluorierter Diester von Polyglykolen ist bereits seit 1953 bekannt. Durch Acylierung von
Pentaglykol mit Perfluoroctansaurechlorid haben R.Filler et al. den entsprechenden Diester erhalten (IAES, 75 966, (1953). Es ist
weiter bekannt, polyfluorierte grenzflachenaktive 2,2-Dihydroperfluoralkansaurediester von Polyglykolen nach OS 2.666.423
(1978) (Bathelt u. Schmierer Hoechst) herzustelien. Diese Verbindungen sind wirksame Fluortenside, diein derTextlhndustne als
Netzer und Reiniger eingesetzt werden kénnen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, fluorierte grenzflachenaktive Verbindungen in Form der chemisch stabilen a-, w-diperfluoralkyl-
Polyglykolether zu entwickeln, die vorteilhafte Eigenschaften aufweisen.
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Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verfahren zur Herstellung neuer fluorcarbonmodifizierter Polyole bereitzustellen.
Diese Aufgabe wird dadurch gelést, daB Polyole der allgemeinen Formel

HO=(A) = (B), =CH
worin A fir die Gruppe -O-CHZ—CHZ- X= 1-300
B fir die Gruppe -O-CHZ—CH- y= 0=100
l
CH3

steht und wobei A und B alternierend, blockweise oder statistisch auftreten kdnnen, im Sinne einer modifizierten Williamson-
Ethersynthese mit F-Alkenen oder Perfluoralkylethylhalogeniden in einem geeigneten Lésungsmittel und in Gegenwart eines
basischen Katalysators als Protonenakzeptor umgesetzt werden. Die resultierenden Produkte des erfindungsgemaBen
Verfahrens sind durch die folgende allgemeine Struktur gekennzeichnet:

Rg=0=(A) =(8), =0-Rg Re= Cnfag”

CnF2n+1'

F

CnF2n+1CH2CH2-

n= 1=20

Die Reaktion wird zweckmaRigerweise bei Temperaturen von 20-100°C, vorzugsweise von 30-70°C, durchgefiihrt. Die
Fluorkomponente wird im Vergleich zum Polyol im Molverhéltnis von 2,0-2,4 zu 1 eingesetzt. Als Fluorolefine sind die
Fluorolefine/Paraffin-Gemische, wie sie nach DDR-PS 137706 (1979) durch strahlenchemischen Abbau von PTFE erhalten
werden, verwendbar. Prinzipiell kann die Reaktion ohne Lésungsmitte! durchgefiihrt werden, jedoch ist es zweckmafig, zur
lejchteren Handhabung der Ausgangskomponenten, ein organisches Lésungsmittel zu verwenden. Geeignete Losungsmittel
sind Essigsaureethylester, Dioxan oder CCl,. Der Katalysator wird in stdchiometrischen Mengen eingesetzt, um (iber
Natriumalkoholat oder NaOH das Dinatriumsalz des Polyols herzustellen. In derselben Weise kann auch Kaliumcarbonat als
Protonenakzeptor eingesetzt werden. Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches werden zunédchst durch Filtration die
anorganischen Salze abgetrennt und das Lésungsmittel abdestilliert. Die erzielten Ausbeuten sind praktisch quantitativ.

Die chemischen Strukturen der Reaktionsprodukte und ihre '*F-NMR-spektroskopische Identifizierung sind fiir
Perfluoralkenylmonoether beschrieben. (GroB, U., J. Fluorine Chem. 26 [1984] 457) Als Hauptprodukt tritt das
Allylsubstitutionsprodukt auf. Eine einfache analytische Charakterisierung erfolgt auf IR-spektroskopischem Wege durch die
C-F-Valenzschwingungsbande bei 1100-1800cm~". Als MaR fiir die Vollstindigkeit der Reaktion kann die Abnahme der Intensitat
der OH-Banden der Polyole im Bereich von 3600cm ™" dienen.

Als eine weitere erfindungsgemafie Variante zur Herstellung perfluorierter Diether von Polyglykolen dient die Reaktion eines
Perfluoralkylethyljodids, wie es kommerziell erhéltlich ist, mit einem Polyglyko! bzw. dem Dinatriumsalz dieser Verbindung. Je
nach Verfiigbarkeit der perfluorierten Verbindungen kann die Ethersynthese nach Williamson auch umkehrbar gestaltetwerden,
d.h. ein Na-Perfluoralkylethylalkoholat wird mit dem Dihalogenid, vorzugsweise dem Dibromid des Polyols, umgesetzt. GemaR
dieser Variante kann der perfluoralkylmodifizierte Diether aus einem Lésungsmittel wie z. B. Dioxan, nach Abfiltrieren von
Natriumbromid in hohen Ausbeuten isoliert werden.

Ein bedeutender 6konomischer Vorteil der Erfindung ist, daf ein realtiv geringer Gehalt an Perfluorcarbon in den
erfindungsgemaRen Polyglykoldiethern grenzflachenaktive Eigenschaften erzeugt, wie sie tiblicherweise fiir niedermolekulare
Fluortenside charakteristisch sind. AuBerdem bewirkt die Einfllhrung hydrophober Perfluorcarbongruppierungen eine
Erniedrigung des HLB-Wertes der sehr hydrophilen Ausgangspolyole und gibt damit die Mdglichkeit der HLB-Anpassung an
spezielle Emulgierprobleme, beispielsweise bei der Herstellung von Perfluorcarbonemulsionen (HLB-Wert = Hydrophil-
Lipophil-balance-Wert).

Ausfithrungsbeispiele
Die Erfindung soll nachstehend durch Beispiele ndher erldutert werden.

Beispiel 1

Ineinem Dreihalskolben werden 42 g (3mmol) eines 17/80-PO-EQ-Blockpolymers und dem durchschnittlichen Molekulargewicht
von 8500 (Molekulargewicht Propylenoxid PO = 1700, Ethylenoxid EQ = 80%) in 200 m| getrocknetem Essigsédureethylester
gelost. Es werden 8g Kaliumcarbonat hinzugegeben und unter Riihren 309 eines Perfluoralken/-alkan-Gemisches des
Siedebereiches 135-170°C {Kettenldnge C10/11) zugetropft. Nach Erwarmen auf 60°C wird 4 h gerthrt. Nach Beendigung der -
Reaktion wird das Reaktionsgemisch zur Abtrennung der anorganischen Salze iiber einen Filter abgesaugt. Uberschtissiges
Perfluorak!en und das nicht reaktive Perfluoralkan werden als nicht mischbare Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Zur
Entfernungvon nlchtumgesetzten Ausgangspolyol wird die organische Phase mit 200 ml gesattigter Kochsalzlésung geschittelt.
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Die Struktur konnte durch schwingungsspektroskopische und Kernresonanzu ntersuchungen bestatigt werden.
Die Oberflachenspannung (Wasser/Luft) und die Grenzflachenspannungen (Wasser/n-Heptan; Wasser/P erflurodekalin)
wurden nach der Ringmethode von Du NOUY bestimmt.

cg/l _ 10 1 01 0,01 CMC
emN/m 30,0 32,1 34,8 436 3,9-10"°mol/I

Grenzflachenspannungen je einer 0,05%igen walrigen Lésung gen Perfluordekalin (PFD) und gegen n-Heptan (H)
yerp = 15,8mMN/m yu = 10,2mN/m
Der Randwinkel © auf Polytetrafluorethylen (PTFE) betragt 54,5°.

Beispiel 2

48g l()0,02 mmol) eines PO-EO-Blockpolymeren der Nomenklatur 17/30 {Molekulargewicht PO = 1700, EO = 30%) mit dem
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2400, geldst in 100 ml getrocknetem Essigsaureethylester, werden in einem
Glaskolben vorgelegt mit 8g Kaliumcarbonat versetzt. Uber einen Tropftrichter werden 50g (0,05 mol) eines Perfluoralken/-
alkan-Gemisches {Siedebereich 135-170°C) unter Rithren zugetropft. Nach 3stindiger Reaktion bei 50°C wird das
Reaktionsgemisch, wie in Beispiel 1 beschrieben, aufgearbeitet. Der Di-perfluoralkenylether des Polyols wird in 92%iger °
Ausbeute als ein flissiges, gelbbraun gefarbtes Produkt erhalten. Diese Verbindung zeichnet sich trotz seines Molekulargewichts
von 3500 in ihrem Grenzflachenverhalten durch die typischen Eigenschaften eines Fluortensids aus.

clg/l) 10 1 0,1 0,01 cMC
¢mN/m 25,4 27,4 27,8 35,7 7.1 1078 (mol/i)
verp = 8,8mMN/m vy =5,7mN/m

Randwinkel auf PTFE: 50,4°

Beispiel 3

60g (0,02m) Polyethylenglykol mit dem durchschnittlichen Molekulargewicht 3000, versetzt mit 129 fempulvengem
Kaliumcarbonat, werden im Glaskolben zur Schmelze erwdrmt. Unter Rithren werden 70g eines Perfluoralken-alkan-Gemisches
im UberschuB hinzugefiigt. Nach 4stiindiger Reaktion wird das Reaktionsprodukt in der entsprechenden Menge
Essigsaureethylester geldst und von den anorganischen Salzen abfiltriert. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wird das stark
grenzflichenaktive Reaktionsprodukt in 96%iger Ausbeute als gelber Feststoff erhalten.

cg/l 10 1 0,1 0,01 cMC
¢mN/m 28,0 28,6 32,8 43,6 3,0- 10-5mol/i
YPED = 14,2mN/m YH =111 mN/m

Randwinke! auf PTFE 59,6°

Beispiel 4

In-einem 3-Halskolben werden 15,5g (0,25 mol) Ethylenglykol in 250 mi trockenem Dioxan geldst und mit 67 g Kaliumcarbonat
versetzt. Unter Rithren werden 300g Perfluralken/-alkan-Gemisch des Siedebereichs 50-95°C {Kettenlange Cg/7) zugetropft und
5 Stunden bei 60°C geriihrt. Nach Abtrennen der nichtreaktiven Perfluoralkanphase im Scheidetrichter wird die verbleibende
Losung in Wasser gegossen und die organische Phase abgetrennt und Giber Natriumsulfat getrocknet. Die anschlieRende
fraktionierte Destillation liefert eine Hauptfraktion von 80g mit einem Siedepunkt um 160°C. Das Produkt stellt eine farblose
inerte Fllissigkeit mit hoher Sauerstoffldslichkeit dar. Die Struktur des erhaltenen Ethylenglykoldi-perfluoralkenylethers wurde
durch IR- und "F-NMR-Untersuchungen bestatigt.

Beispiel 5

42g (5mmol) des PO-EQ-Blockpolymers der Nomenklatur 17/80 werden mit 5g 40%iger HBr in 80ml Elsesmg und in Gegenwart
von 1g konz. Schwefelsiure verestert zum Dibromid. Nach Isolierung wird dieses im Lésungsmittel Dioxan mit7,2g (32,5mmol)
des Natriumsalzes von 1H, 1H-Heptafluorobutanol, geldst in Dioxan, tropfenweise versetzt und 5 Stunden unter RickfluR
gekocht. Nach Abfiltrieren von ausgefallenem Natriumbromid und Abdestillieren von Dioxan wird der Di-heptafluorobutylether
des Polyol als weif3er wachsartlger Feststoff mit stark grenzflachenaktlver Wirkung erhalten. IR- und "*F-NMR-spektroskopische
Untersuchungen bestatigen die folgende Struktur:

CHs
|
CF3{CF2)2CH20[CH2CH20]4[CHCH20]m [CH2CH20], CH2(CF3)2CF3
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