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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von fluoraromatischen nichtionogenen grenzfldchenaktiven
Stoffen aus Perfluorphenylverbindungen und Alkylenoxidaddukten. Das erfindungsgemafe Verfahren beruht darauf,
daB fiir die Herstellung grenzfldchenaktiver Stoffe erstmals eine neue Stoffklasse, die der Fluoraromaten, zuganglich
gemacht wird. Die erfindungsgemafen fluoraromatischen nichtionogenen grenzflachenaktiven Stoffe finden
aufgrund ihrer glinstigen Eigenschaften — insbesondere bewirken sie eine bedeutende Erniedrigung der
Oberflachenspannung wélriger Ldsungen — vielfaltige Verwendung in Netz- und Reinigungsmittein oder in
Feuerloschmitteln. :
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung fluoraromatischer nichtionogener grenzflachenaktiver Stoffe der
allgemeinen Formel

A - gy - (O?H - CHy), = (OCHLCH ), -8, .
worin - L ?H3 R
A C.F .1, CF,,+1CH,0, HCF, ,CH,0, CFs, C;F;CF,, C;FsCH,, F
B OH,OC,H;,4,und
a die Werte 0 bis 10,
b 8 bis 25,
n 1bis8,
m 2, 4,6 und 8 sowie
p 1bis4

sind, gekennzeichnet dadurch, dal Perfluorphenylverbindungen des Typs A — C4F;, worin A die oben
genannte Bedeutung besitzt, unter intensivem Rihren bei Normaldruck und einer Temperatur zwischen
20 und 130°C mit Gemischen von Alkylenoxidaddukten der Formel

M - (O?H ~ CHy), = (OCH, = CHy)p - B

worin CH3

M ein Alkalimetall wie Na oder K ist und
B, aundb die oben genannten Bedeutungen haben,
und Alkalihydroxid oder metallischem Natrium umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal} als Alkylenoxidaddukte reine
Ethylenoxidaddukte oder gemischte Propylenoxid/Ethylenoxid-Addukte mit ein oder zwei
Hydroxygruppen am Ende in mindestens molaren Mengen — bezogen auf die Perfluorphenylverbindung
— eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von fluoraromatischen nichtionogenen grenzfléchenaktiven Verbindungen, die
als hochwirksame Komponente in Netz- und Reinigungsmitteln oder in Feuerldschmitteln verwendet werden kdnnen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daR Fluortenside gegeniiber Kohlenwasserstofftensiden vorteilhafte Eigenschaften besitzen, so daB durch ihre
Anwendung neue Produkte und Verfahrensentwicklungen auf verschiedenen Gebieten der Industrie mdglich werden.

Diese Fluortenside werden grundsatzlich aus fluorierten aliphatischen Verbindungen synthetisiert. Geeignete Wege dafiir sind die
Elektrofluorierung aliphatischer Sdurehalogenide /Ind. Eng. Chem. 43, 2332 (1951)/, die Telomerisation von Tetrafluorethylen /J.
Chem. Soc. (London) 60 (1951) und 3671 (1953)/, die Oligomerisierung von Tetrafluorethylen /J. Org. Chem. 31, (1966)/ und der
strahlenchemische Abbau von Polytetrafluorethylen (DD-PS 131 555).

Es zeigte sich aber, dal eine breitere Palette von Tensiden unterschiedlicher Strukturformeln notwendig ist, um auf den
verschiedenen Anwendungsgebieten jeweils optimale Wirkungen zu erzielen.

Synthesen grenzflachenaktiver Verbindungen unter Verwendung von Fluoraromaten sind nicht bekannt.

2iel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von Fluortensiden auf Basis von Fluoraromaten zu entwickeln, bei
denen der spezifische EinfluB der fluoraromatischen Gruppierung innerhalb des Gebietes der Tensidchemie anwendungstechnisch
wirksam werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel der Erfindung wird erreicht durch ein Verfahren zur Hersteliung fluoraromatischer nichtionogener grenzflachenaktiver
Stoffe der allgemeinen Formel

A = CFy - (OTH - CHy), = (OCH,CH,), - B

CH:,>
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worin

A C.Fyn+1, CoF2n+1CH,0, HCFy CH,0, CyFs, CeFsCF,, CsFsCH,, F,
B OH,O0C,H;,.1und

a die Werte 0 bis 10,

b 8bis 25,

n 1bis8,

m 2,4, 6und 8 sowie

p 1bis4

sind,

indem erfindungsgemag Perfluorphenylverbindungen des Typs A-CgFs, worin A die obengenannte Bedeutung besitzt, unter
intensivem Rihren bei Normaldruck und einer Temperatur zwischen 20 und 130°C mit Gemischen von Alkylenoxidaddukten der

Forme! : - - } _
M - (O‘-’H = CHz)a = (OUHz'CHZ)b By

N - e oo b s

|

worin M ein Alkalimetall wie Na oder K ist und AB, a und b die obengenannten Bedeutungen haben, und Alkalihydroxid oder
metallischem Natrium umgesetzt werden.

T A= CgFg + M = (OCH - CHy). = (OCH, = CHy)p -

] a
CH
—> A - C.F, - (OiH - CH,), - (OCH, = CH,)y = B + MF
CH,

Die Umsetzung erfolgt durch Kombinieren der beiden Reaktanten miteinander, wobei auch ein Lésungsmittel wie Acetonitril, Pyridin
oder Dimethylsulfoxid zugegen sein kann.

Als Alkylenoxidaddukte eignen sich sowohl reine Ethylenoxidaddukte als auch gemischte Propylenoxid/Ethylenoxid-Addukte mit ein
oder zwei Hydroxygruppen am Ende. Sie werden in mindestens molaren Mengen — bezogen auf die Perfluorphenylverbindung —
eingesetzt. ’

Die erfindungsgeméR erhaltenen Verbindungen sind als Tenside einsetzbar. Sie reduzieren die Oberflichenspannung des Wassers
maximal bis in den Bereich von 26 bis 20 mN/m.

Ausﬁihrungsbeispielé

Beispiel 1

83 g (0,5 mol) Hexafluorbenzen werden bei Raumtemperatur langsam unter Riihren zu einer Lésung von 11,5 g Natrium in900 g
Polyethylenglycol (MG 450) zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 16 Stunden lang bei 80 bis 100°C
erwarmt. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt durch multiplikative Verteilung mit dem Lésungsmittelsystem geséttigte
Natriumchlorididsung/Essigs&ureethylester von den lbrigen Verbindungen abgetrennt. Nach Abdampfen des Essigsaureethylesters
werden 210 g (71 % d. Th.) der Verbindung CgF5~(0OCHy—CHaz),o—OH erhalten, deren Struktur IR- und 19F-NM R-Spektren bestitigen
und deren waRrige Lésungen folgende Oberflichenspannung besitzen:

Konz. (Gew.-%): 1 0,1 0,01
.o (mN/m): 2 34 46
Beispiel 2

23 g (0.1 mol) Octafluortoluen werden mit 88 g (0,1 mol) der Natriumverbindung des Ethylenoxid/Propylenoxid-Polymeren

H( OCH=-CH
[} .

CH
3
langsam auf 80 bis 100°C erwarmt und fir 8 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in
500 ml Wasser gegossen. Die nichtreagierende Menge des Fluoraromaten (8 g) scheidet sich als untere Phase ab. Dann wird das

Reaktionsprodukt mit Essigsdureethylester extrahiert. Nach dem Abdestiilieren des Extraktionsmittels werden 70,5 g (64 %) der
Verbindung

- (OCH,,CH -0G!
5) 4= (0CH,CH, ), ,~0CHS

-C.F,-(OCH-CH, ) ,~(OCH,CH, ), ,~OCH
CF 5=CgF 4= (OCH=CH,) ) ;= (0CH,CH, )y 4 0CH3
CH3
erhalten. F-NMR- und IR-Spektrum bestatigen die Struktur def grenzflachenaktiven Verbindung.
Konz. {Gew.-%): 1 01 0,01

o (mN/m}: 24 29 33
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Ein Gemisch von 38 g (0,1 mol) Perfluor-isobutylbenzen und 185 g (0,2 mol) Polyethylenglycol-monoethylester

(20 Ethylenoxideinheiten), in dem zuvor 2,3 g (0,1 mol) Natrium gelost werden, wird bei einer Temperatur von 90 bis 100°C fir

9 Stunden gerlihrt. AnschlieRend werden 9 g nichtumgesetzten Fluoraromats abdestilliert und der Riickstand in eine waBrige
Natriumchlorid-Lésung gegossen. Daraus 148t sich das gebildete Fluortensid mit Chloroform extrahieren. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels verbleiben 77,5 g (60 %) der Verbindung (CF;),CF~ CF,~ C¢Fy— (O CH,CH,)s0— OC,Hs. Die Struktur der Verbindung
konnte durch IR- und *F-NMR-Spektren sowie durch die Fluor-Elementaranalyse bestatigt werden.

in waBriger Losung liegt folgende Oberflaichenspannung vor:

Konz. (Gew.-%): 1 0,1 0,01
g (mN/m): 23 27 28
Beispiel 4

Eine dquimolare Menge Kaliumhydroxid wird in 22 g (0,02 mol) Polyethylenglycol-monomethylether (MG 1100) gel6st. Dazu werden
100 mi Acetonitril gegeben, darauf 11,3 g (0,02 mol) 1H,1H-Perfluoroctyl-pentafluorphenyl-ether. Unter Rithren wird 14 Stunden bei
80 bis 90°C erwarmt. Nach Abdestillieren des Acetonitrils und Abscheiden der fluorhaltigen Ausgangsverbindung (5 g) aus dem in
Wasser gegossenen Reaktionsgemisch wird durch multiplikative Verteilung mit dem System geséttigte
Natriumchlorid-Losung/Essigsaureethylester das Zielprodukt C;FisCH,;0 — CgF4—(OCH,CH,)a— OCH; erhalten (18 g, 55% d. Th.).

'H- und "F-NMR-Spektren bestétigen die Struktur der grenzflichenaktiven Verbindung, deren wifrige Lésung folgende
Oberflachenspannung besitzt:

Konz. (Gew.-%): 1 01 0,01
o (mN/m): 21 22 26
Beispiel 5

5,6 g (0,1 mol) Kaliumhydroxid werden in 0,5 mol Polyethylenglycol (MG 722) geldst. Dazu werden langsam 49;6 g (0,1 mol)
1H,1H,7H-Perfluorheptyl-pentafluorphenyl-ether und 50 m! Pyridin gegeben. Die Reaktion erfolgt unter Abscheidung von
Kaliumfluorid innerhalb von 14 Stunden bei einer Temperatur von 90 bis 100°C. Durch Eintragen des Reaktionsgemisches in Wasser
(400 ml) nach Abdestillieren des Pyridins im Vakuum wird der Anteil an nichtumgesetztem Fluoraromat abgetrennt. Aus dem
verbleibenden Produkt wird nach Zugabe von 50 g Natriumchlorid und 200 mi Essigsdureethylester die Verbindung
H(CF;)sCH,0~C¢F,~{OCH,CH,)1s—~OH extrahiert. Ausbeute 72 g (60% d. Th.).

®F., 'H-NMR sowie IR-Spektren bestatigen die Struktur. Bei 40°C zeigen wiBrige Ldsungen der Verbindung folgende
Oberflachenspannung:

Konz. (Gew.-%): 1 01 0,01
o (mN/m): 2 24 28
Beispiel 6

2,3 g (0,1 mol} Natrium werden in 109 g (0,2 mol) Polyethylenglycol (MG528) gelést und dazu anschiieRend 38,4 g (0,1 mol)

Perfluor-diphenyimethan getropft. Das Reaktionsgemisch wird fir 8 Stunden bei 90 bis 100 °C unter Riihren erwérmt. Nach Eintragen
des Reaktionsproduktes in 500 mi geséattigte Natriumchlorid-Losung wird daraus mit Essigsaureethylester das gebildete

" nichtionogene Tensid in einer Menge von 48 g (53 % d. Th.) extrahiert. Das *F-NMR-Spektrum bestéatigt die Struktur folgender

Verbindung:

CgFs— CF,— CgF4(OCH,CH,)1,~ OH. Geringe Mengen an disubstituiertem Produkt beeintrichtigen die Grenzfidchenaktivitt nicht

negativ:

Konz. (Gew.-%): 1 01 001

o (mN/m): 20 21 25
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