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Foreliggende oppfinnelse angdr oxafluoralkansyrer eller
sulfonsyrederivater for anvendelse som reaktanter ved dannelse av

ionebytterharpikser

Perfluoralkansulfonylhalogenider er vel kjent i faget.
En av de mest typiske anvendelsesomréder for-denne type av for-
lgppere er som midler utstyrt med overflateaktiv aktivitet. De
kan for eksempel fremstilles ved elektrokjemisk fluorering i en
vannfri vaskeformig hydrofluorsyre av et egnet sulfonyl -RSOZZ-
halogenid hvori R betegner en alkylgruppe mens Z er et halogen-

atom.

Ved denne fremgangsmate er alle hydrogenatomene substi-
tuert med fluoratomer, og i det tilfelle hvor det er tilstede
andre halogenatomer, er de tilsvarende substituert med fluorato-

mer.

Ifglge en annen metode kan C F2 +1 SO2C1—klorider frem-
stilles ved oxydasjon med klorperfluoralkansulfinsyrer som i sin
tur er dannet ved innfg¢ring av 802 ietcC F2 +lMgBr—molekyl som

erholdes fra de tilsvarende perfluoralkanjodider.

Ifplge en tredje prosess erholdes sulfonylfluoridene

ved addisjon av SO,F, pa& perfluoralkendobbeltbindingen.

Ifplge den fgrste av de to ovenfor angitte metoder
fremstilles molekyler som ogs&d har en pd forhind bestemt lengde,
ved substitusjon av hydrogenatomer med fluor-
atomer nar molekylet allerede inneholder den funksjonelle gruppe
—sozz, eller ved innf¢ring av den funksjonelle gruppe —SOZZ nar
molekylet allerede er perfluorert.



I det forste tilfelle er utbyttene relativt lave og
reaktantene er produkter som ikke er serlig vanlige.

I det andre tilfelle er den metode som anvendes relativt

kompleks og gmfintlig.

Nir det gjelder den tredje metode er perfluoralkener
med mer enn 3 carbonatomer i kjeden uvanlig, og hvis det ¢nskes
molekyler av formelen CnF2n+lsO2Z med n stgrre enn 2, erholdes
utelukkende derivater med den funksjonelle gruppe -SOZF substitu-
ert lateralt i 2-stillingen i . forhold til en linear kjede, dvs.

ingen line@re forbindelser skapes.

En annen klasse av forbindelser som er sarlig viktige
innen faget, er de perfluorerte clefiner som ogs& inneholder den

funksjonelle sulfonylgruppe —502Z.

Det er kjent at dobbeltbindingen som er tilstede i de
perfluorerte olefiner inneholdende i kjeden etherbroer og funk-
sjonelle reaktive grupper, kan erholdes ved pyrolyse av alkalsal-
ter av perfluor-alkancarboxylsyrer, med tap av 1 mol carbondioxyd
og et alkalifluorid som séledes gir umettetheten. I US patent-
skrift 3 180 895 er det beskrevet decarboxylering av forbindelser
av formelen: )

CF

3—CF-COONa
e 1

ORf

hvor R er et alkylperfluorert radikal.

Driftsbetingelsene for disse reaksjoner er relativt
strenge og det er tilstrekkelig at det er spor av vann tilstede
for & danne mettede biprodukter inneholdende hydrogen av typen
RfO—CFH-CF3. Serlig komplisert er erholdelse av perfluorerte
olefiner nar det ¢gnskes tilstedevarelse av en annen reaktiv funk-
sjon ved siden av dobbeltbindingen (se R. Sullivan: Journal of
Org. Chem. 34, 1941, 1969). Blant de fluorerte olefiner innehol-
dende funksjoner forskjellig fra dobbeltbindingen, er av sarlig
interesse de som inneholder en sulfon- eller fluorsulfonylfunk-
sjonell gruppe ved at disse er utstyrt med en eksepsjonell kje-
misk o0g termisk stabilitet. Disse sistnevnte olefiner erholdes

vanligvis ifglge to metoder:
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1) ved addisjon av 802F2 til diolefiner slik som f.eks. CF2 =
CFO(CFZ—CFZO)m—CF=CF2, og ved & utfgre reaksjonen pad en slik
mate at det innfpres bare et enkelt mol av SO,F, pr. mol di-

olefin, eller

2) ved tilsetning av hexafluorpropylenoxyd til fluorsulfonyldi-
fluoracetylfluorid og ved decarboxylering av det sdledes er-
holdte produkt SOZF—CFZCon—(CF-CF2O)n—ﬁF-COF (duPont

CF3 CF3

Innovation vol. 4 nr. 3 (1973) s. 10 - 13).

Metode 1) krever anvendelse av lite anvendte og kostbare reaktan-
ter og har den ulempe at den tillater innfgring av -SOZF—enheten
utelukkende i 2-stilling, hvorfor det er umulig & oppné produkter

med en linear kjede.

Metode 2) utviser ved siden av & gi forgrenede produkter, de ulem-
per som oppstdr pad grunn av de meget drastiske driftsbetingelser
som er ngdvendige i en slik prosess med hensyn til dannelse av
mettede produkter. Ennvidere krever denne metode anvendelse

av hexafluorpropylenoxyd som kun erholdes med darlige utbytter og
med en viss vanskelighetsgrad (se J. Macr. Sci. Chem. A6(6), s.
1027 - 1052, 1872) og US patentskrift 3 775 438). Ennvidere ma
addisjonen av hexafluorpropylenoxyd til COF-gruppen utfgres ved
spesielt lave temperaturer for & unngd medvirkende kjédeoverf¢ren—
de reaksjoner, hvorfor det kreves lgsningsmidler slik som tetra-
glym CH3O(CH2CH20)4CH3 og nucleofile midler slik som CsF, hvilke
er uvanlige og kostbare substanser. I ethvert tilfelle er det
ikke mulig, selv om det g¢gnskes, & erholde ved denne prosess-sekvens
perfluorerte carbonatomer stgrre enn 2, da det ved en slik reak-
sjon er umulig & innfgre perfluorerte olefinmolekyler men bare
epoxyder.

‘Malet ved foreliggende oppfinnelse er & unngd de oven-
for angitte ulemper og & finne en ny klasse av oxafluoralkan-
jod-substituerte fluorider og de tilsvarende perfluorerte sulfona-
ter.

Et annet mil ved oppfinnelsen er & unng& de ovenfor

angitte ulemper og & finne en klasse av fluorerte olefiner inne-
holdende i en kjede bade ether broer sével som reaktive funksjo-
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nelle grupper og som er istand til & copolymerisere med kommersi-

elle olefiner og/eller fluorolefiner.

Oppfinnelsen angdr oxafluoralkansyrer eller sulfonsyre-
derivater for anvendelse som reaktanter ved dannelse av ionebyt-
terharpikser, hvilke er kjennetegnet ved at de har den generelle

formel (A):

X X
i '

- - N —~O-CF . — - - g . - A
Z-50,-CFCF,~0-CF,~CF,~ (CF,CF) ~(CF,CF,) _,-Y ()
hvori hver X betegner F eller CF3

Y betegner I, Br, CFZ—CF3, CFZCOORl eller

CF=CF2, hvor Rl er en lavere alkylgruppe,
Z betegner F eller OM hvori M er et alkalimetall,

mer 0, 1 eller 2, og n er et helt tall fra 1 til 10.

Det er nu overraskende funnet at produktet av generell
formel (A) hvori ¥ =1I, 2 =F, m = 0 (null) og n = 1, oppfgrer segq
som et normalt jodperfluorert telogen (f.eks. CZFSI)’ dvs. som et
molekyl som danner radikaler istand til & addere seg selv til flu-
orerte olefiner slik som f.eks. C2F4, C3F6 og C2C1F3, danne de
tilsvarende telomerer slik som vist i reaksjonen IITI i det efter-
fglgende uten & gi sekunde®re addisjonsreaksjoner av —SOzF-gruppen
pd dobbeltbindingen av perfluorolefient, hvilket er karakteris-

tisk for SOZF2—forbindelsen.

Til gencrell formel (A) hyrer nye linesre eller forgrenede olefiner
med en oxaperfluorert kjede, hvilke er utstyrt med en sulfon- eller sulfonyl-
funksjonell gruppe og som har vist seg & vere av sarlig interesse da disse er-
holdes ved anvendelse av reaktanter og opplgsningsmidler som umiddelbart er
tilgjengelige pd markedet og til en lav eller relativt lav omkosﬁning.

De angitte fluorerte olefiner har fglgende generelle formel (B):

X ’ X

| |
2—302CFCF2—O~CF2CF2—(CFECF)m—(CFZCF2)n_l-CF=CF ... (B)

2

hvori symbolene er som ovenfor angitt.’
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Produktene ifglge oppfinnelsen fremstilles etter fgl-
gende reaksjoner: ‘

I) FSO,~CFCOF+MF — FSO,-CFCF,0M hvori X=F, CF4, Cl
X X
II1) Fsoz-qFCF20M+CF2=CF2+12 —> FS0,-CFCF,0CF,CF,I + MI
X X
III) FOS2-%FCF20CF2CFZI+mCF2=CF —_— FSOz—ﬁFCF20CF2CF2ECF2-?F;—I
X X X ( X im
Iv) F502CFConCF2CF2ECFZCF;I+nCF2=CF2 —_—>
| ( )
X ( X )m
FSOZTFCFZOCFZCFZECFZCF; - (CFZCFZ)n-I
( )
X ( X )M
V) FSOZ—gFCFZOCF2CF2ECFZTF;— (CFZCFz)n—I +RMgBr —>
( )
X ( X )m
-—$>FSOZ—QFCFZOCF2CF2ECF2CF;-(CFZCFZ)n—MgBr+RI
| ¢
X ( X )m hvori R = aryl eller alkyl
VvI) FSOZ-CFCF20CF2CF2ECFZTF;—ECF2CF2§ —CFZC;ZMgBr —
( ) ( )
( X )m( )n-1
FsoszFCFZOCF2CF2ECF2TF;- ECFZCFzg-F = CF,+MgBrF
X ’ ( y )
A X )m ( )n-1 .
VII) Fsoz-gFCFZOCF2CF2 CFZ?F;— CF,CF,)CF = CF,
ﬁ X n-1
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FSOZ—CF(X)-COF—forbindelsen angitt som utgangsforbin-
delsen for fg¢rste reaksjon, er fluoridet av fluorsulfonyldifluor-
eddiksyre eller fluoridet av 2-fluorsulfonyl-per-fluorpropionsyre
som lett fremstilles ved isomerisering av det tilsvarende sulton,
som indikert av Knunyants & Sokolski i Angewanddte Chemie,
International Edition, Volume 11, (1972), s. 583 - 595.

Sulfonet avledes fra reaksjonen mellom svoveltrioxyd og

2=CFX hvori X=F eller CF3.

Ifplge reaksjon I) bringes fluoridet av fluorsulfonyl-

CF

fluoralkylsyre til & omsettes med MF~fluorid hvor M er et kation
valgt fra alkalikationer, sg¢lvkationer og kvartzre ammoniumkatio-
ner. Fortrinnsvis anvendes alkalifluorider og spesielt K og Cs-
fluorider. Mengden av MF mé& vare tilnarmet ekvimolar, f.eks.

mellom 0,7 og 1,3 mol pr. mol fluorsulfonylforbindelse, i lys av
det faktum at en for liten mengde av MF ville medfgre slgsing av
fluorsulfonylderivat, mens en for stor mengde ville fgre til dan-

nelse av gkende mengde av biprodukter.

Reaksjon I) ble utfgrt i et vaskeformig medium som be-
virket enfullstendig eller delvis som et lgsningsmiddel for de
komponenter som inngikk i reaksjonen, Egnede vasker er inerte,
polare organiske l¢gsningsmidler. Blant disse kan nevnes dialkyl-
ethere av alkylen eller polyalkylehglycoler, dialkylamider av
lavere fettsyrer, vaskeformige nitriler og alifatiske eller
cycloalifatiske sulfoner. Eksempler pa slike lgsningsmidler er:
dimethylethere av ethylen, diethylen og triethylenglycolethere,
dimethylformamid, dimethylacetamid, acetonitril, propionitril og
tetramethylensulfon. Det foretrukne lgsningsmiddel er aceto-

nitril.

Reaksjon 1) utferes fortrinnsvis ved en temperatur mel-
lom 20 og 30° c.

1fplge reaksjonsligning II) behandles den ioniske
forbindelse som fremstilles i reaksjon I) med jod og tetrafluor-
ethylen, under dannelse av l-fluorsulfonyl-3-oxa-5-jodperfluor-
pentan. Imidlertid vil andre fluorolefiner slik som f.eks.
CF=CFCl virke som tetrafluorethylen.
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Reaksjon II) utfgres i en autoklav. Mengden av ngdvendig jod
oppgdr til 2 g atomer pr. mol ionisk forbindelse, imidlertid for-
bedres utbyttene av reaksjonsproduktet II) n&r det anvendes et
overskudd av jod, f.eks. 3,0 g atomer pr. jod pr. mol ionisk for-
bindelse. Vedrgrende de fluorerte olefiner, innfgres disse i
autoklaven som den siste komponent, vedhjelp av en kompressor og-

ved romtemperatur.

Mengden av olefiner som innfgres i atuoklaven er hoved-
sakelig den som forbrukes i reaksjonen plus den mengde som er n@gd-
vendig for & opprettholde reaktoren ved det valgte trykk. Trykket
i autoklaven kan variere fra et trykk like over atmosfaretrykk opp
til 40 atmosferer. Fortrinnsvis arbeides det ved trykk mellom 1
og 20 atmosfarer. Temperaturen er mellom 0 og 100° C, fortrinns-

vis mellom 10 og 70° c.

Dannelsen av radikalene av det jod-avsluttede telogen
kan startes enten ved oppvarming eller ved anvendelse av bestré-
ling slik som ultrafiolett bestrdling, eller ved organiske peroxy-
der, f.eks. ditertier butylperoxyd, benzoylperoxyd, persyrer slik
som pereddiksyre og trifluorpereddiksyre, azobis (iso-butyronitril)
eller ved anvendelse av komplekse katalysatorer bestdende av et
metallsalt og et amin, f.eks. CuCl-ethanolamin. Til radikalet som
dannes ved splitting av telogenet adderes &n eller flere molekyler
av fluorerte olefiner.

Reaksjonen kan ledes mot telomerer med mere eller mindre
hg¢y molekylvekt, avhengig av mengden av anvendt olefin. I det
tilfelle hvor en mindre mengde olefin anvendes, vil det erholdes
en stgrre mengde uomsatt telogen, og en stgrre mengde telomerer
med en lavere molekylvekt. I det tilfelle hvor det anvendes en
stgrre mengde olefin vil det erholdes en mindre mengde uomsatt
telogen og en stgrre mengde telomer med hgyere molekylvekt.

For & oppnd sarlig anvendbare produkter ifplge oppfin-

nelsen er det ngdvendig & anvende et molarforhold mellom olefin

og telogen p& mellom 0,5 og 4, fortrinnsvis mellom 0,8 og 2,0.

l-fluorsulfonyl-3-oxa-co-jod-alkaner utviser alle de
reaksjoner som er typiske for molekyler inneholdende de funksjo-
nelle grupper -SOZF og -jod. Det mobile jodatom i forbindelsene
av formel (A) hvor Y = I, kan gi opphav til forskjellige derivater



(92}

14523

slik som f.eks. de av formel (A) hvori Y har de tidligere angitte

betydninger.
Serlig viktig er:
1) substitusjonen av jodatomet med et fluoratom og

2) jodatomsubstitusjonen ved hjelp av bytting med alkyl-magne-
siﬁmhalogenid, hvilket leder til dannelse av den tilsvarende
fluorerte Grignard-forbindelse (se Jour. Am. Che. Soc. 75,
(1953), 2516).

De fluorerte organiske forbindelser som erholdes ved
reaksjon III, er takket vere det mobile jodatom meget reaktivt og
kan omdannes til et utall anvendbare forbindelser. S&ledes kan
det f.eks. fremstilles fluorider av oxa-fluoralkan-sulfonsyrer ved
reaksjonen med fluor i henhold til reaksjonsligningen:

FSO

2—$FCF2-O-CF2CF2-(CFZ?F)m-(CFZCRZ)n-I + 1/2 F2 _

X X

_— FSOZ-?FCFZ-O—CF2 2-(CF CF) (CF (CFZCFZ)nF+ 1/2 I2
X

Fortrengningen av et jodatom med et fluoratom finner
fortrinnsvis sted ved ca. 0° C, men generelt mellom -10 og +50°
Fortrinnsvis arbeides det ved atmosfaretrykk eller ved et trykk
svakt stgrre enn atmosf@retrykk, hvor narver av et vaeskeformig
lgsningsmiddel og et gassformig fortynningsmiddel for fluor,
f.eks. nitrogen, argon eller blandinger av disse, Et egnet lg¢s-

ningsmiddel bestdr av triklor-trifluorethan. .

Et annet fluorerende lgsningsmiddel bestér av klortri-
fluorid. Fluoridene kan hensiktsmessig omdannes til de tilsva-
rende sulfonater ved alkalihydrolyse, og kan suksessivt omdannes
til de tilsvarende fri sulfonsyrer, eller de kan hensiktsmessig

omdannes til amino—alkylfamider med f.eks. fglgende formel:

(CH3)ZN-C

3H6—NH-802-?FCF2-O-CF CF -(CFZCF)m-(CF2?F2)n~F

2772
X

og som er fullstendig 1lik de amino- alkylamlder som er beskrevet

av Guenthner og Victor (Industrial & Englneerlng Chemlstry,
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Product Research & Development, vol. 1, nr. 3, sept. 1962, s. 165).
Disse amidforbindelser kan som kjent suksessivt omdannes til an-

dre derivater slik som f.eks. indre salter av formelen:

= + _
ooc - C2H4—N (CH3)2—C3H6NH—S.02—(EFCF2—O-CF2CF2-(CFZCF)m (CinFz)n F
X

Alkalisulfonatene og sulfdnsyrene som er angitt ovenfor,
inneholdende et atom etheroxygen, gir en overflateaktivitet som er
betydelig mere uthalt enn for de tilsvarende forbindelser som
mangler ethergrupper.

De samme alkalisalter av fluorsulfonsyrer anvendes for
sterkt korrosive elektrolytiske bad og for syrebad for rustfritt
stdl. De fri syrer er meget aktive katalysatorer for enkelte
reaksjoner, f.eks. for foreétringsreaksjoner. De ovenfor angitte
amino-alkyl-amidinsyrederivater kan anverides som overflateaktive
midler ogs& i ikke-vandige media. Fremgangsmiten

tillater en hensiktsmessig erholdelse av disse fluorider av
oxa-fluoralkan-sulfonsyrer og deres tilsvarende sulfonater ved at
det gjgres bruk av et meget vanlig og lett tilgjengelig r&materia-
le slik som f.eks. tetrafluorethylen. Ennvidere utviser de omtal-
te reaksjoner ikke de ulemper som elektro-
kjemisk fluorering er beheftet med. Utbyttene er hgye og det
dannes biprodukter bare i sma mengder.

Andre eksempler pa overfgring av produktene av formel
(A) hvori Y =I, m=0, X=F og 2 = F, er representert ved fpl-
gende reaksjonsligning:

H——

FSO2—CF CF,-0-CF CF2-(CF2CF2)H— I + CISO3

2772 2

—————}-FSOZ+CF2CF2—O-CF2CF2-(CFZCFZ)n— 0502C1 + HI

FSOZ—CFZCFZ-O—CFZCFZ-(CFZCFZ)n—OSOZCl+3H20 A

-CF,COOH+2HF+HC1+H,SO

_ FSOZ—CFZCFZ—O-CF 1 2 259,

,CF,= (CF,CF,) _

FSOz-CF2CF -0-CF CF2(CFZCFz)n—OSOZCl+6NH20H~———>

2 2

——> FS0,CF ,CF ,~0~CF ,CF = (CF ,.CF,) =, ~CF,CONH, +

+ (NH4)ZSO4 + NH4Cl + 2NH4F+4H20.
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Ved siden av de anvendelsesomrdder som allerede er an-
gitt for forbindelsene ifglge oppfinnelsen og deres derivater,
m& nevnes muligheten for fremstilling av vann-.og olje-avstgtende
produkter av forskjellige materialer og i sardeleshet fibre og vev.
Ennvidere er det mulig & fremstille stabile skum som ogsd er
varige 1 narver av aggressive Kjemiske forbindelser som vil kunne

¢pdelegge stgrstedelen av vanlige overflateaktive midler.

Sist, men ikke minst, kan de anvendes som additiver med
overflateaktiv virkning for malinger, voks, kosmetica og klebemid-

ler, eller som slipmidler.

De fluorerte Grignard-forbindelser er stabile bare ved
meget lave temperaturer (av stgrrelsesorden -70° ¢) og de spaltes
hurtigere jo mer man beveger seg vekk fra de lave temperaturer.
Spaltningsproduktene av de fluorerte Grignard-forbindelser er ole-
finer av forskjellige typer, bade takket vare stillinger av dob-
beltbindingen sdvel som av narver av forskjellige substituenter

i stedet for fluoratomer.

Et viktig trekk er at det til-
veiebringes en fremgangsmiate som muliggjgr erholdelse av de nye
olefiner med glimrende utbytter og fri for biprodukter, mens det
unngds enhver gjensidig pavirkning mellom endegruppen -SOZF og
Grignard-forbindelsene, og at det ogsda unngds sekundare reaksjo-
ner mellom de forskjellige reaktanter som er tilstede under reak-

sjonsforlgpet.

Fremgangsmaten for fremstilling av _ fluorerte olefi-
ner er karakterisert ved at et alkylhaloge-
nid eller fenylmagnesiumhalogenid langsomt og gradvis tilsettes
porsjonsvis til lg¢sningen av fluorsulfonyl-oxa-perfluoralkanjod-d
i tetrahydrofuran, holdt ved en temperatur mellom -20 og +20° c,
fortrinnsvis ved 0° C, hvoretter blandingen oppvarmes til 25 -
30° ¢ ved et slikt redusert trykk at det oppnds en kraftig kok-
ning og anbringelse av reakSjonsproduktet sammen med lgsningsmid-
let i en egnet oppsamlingstank hvori lgsningsmidlet gjenopprettes,
og hvoretter operasjonen gjentas ved tilsetning av suksessive por-
sjoner av alkyl eller fenyl-mangesniumhalogenid opp til det totale

forbruk av det reagereﬁde jodid.
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De fluorerte olefiner ) er farvelgse
vasker og de har en midlere molekylvekt mellom 400 og 800, og en
tetthet pd 1,8 g/cm3 ved 20° C. De anvendes som comonomerer ved
copolymerisasjonen med fluorolefiner, klorfluorolefiner og blan-

dinger av fluorolefiner og olefiner.

Copolymerisasjonen utfgres ved omsetning av det fluorer-
te olefin av den ovenfor angitte generelle formel (B), etter pa
forhand opplgsning i et perfluorcarbon eller klorfluorcarbonlgs-
ningsmiddel, med minst &n av de ovenfor angitte olefiner, molar
forhold mellom 1:99 og 25:75, i nerver av en fri radikalinitiator.
Generelt arbeides med ved en temperatur mellom 40 og 170° C selv
om ogsa temperaturer utenfor dette omrdde kan anvendes. Som radi-
kalinitiator kan anvendes et hvert organisk peroxyd. Fortrinns-
vis anvendes benozylperoxyd, tert. butylperoxyd og bis(4-tert.-
bugylcyclohexyl)-peroxydicarbonat.

Peroxydet anvendes i en mengde mellom 0,05 og 1,5 vekt$%
basert p& reaktantene.

Fluorolefinene og klorfluorolefinene som fortrinnsvis
anvendes i copolylymerisasjonen ' er f.eks.
tetrafluorethylen, hexafluorpropen, vinylfluorid, vinylidenfluorid
og klorfluorethylen, etnen alene eller i blanding med hverandre
eller med perfluoralkylvinylethere. De olefiner som fortrinnsvis
anvendes ved copolymerisasjonen er ethylen og propylen.

Copolymerene - har en molekylvekt mel-
lom 10 000 og 3 000 000, men fortrinnsvis mellom 20 000 og
1l 000 000. De inneholder et oxaperfluorsulfonsyreolefin i en
mengde fra 0,1 til 10 mol%, fortrinnsvis fra 0,5 til 5 molg%,

basert p& antall mol av alle de kjedede olefinenheter.

Copolymerene utgjgr et materiale
som er s&rlig egnet for fremstilling av permoselektive membraner
som er sarlig resistente overfor oxydasjonsmidler og som kan an-
vendes for kjemiske og elektrokjemiske prosesser. Det er blitt
fremstilt membraner fra en film basert pd polytetrafluorethylen
og pd copolymeren med en tykkelse pd 6 - 8
mil, hvilke membraner gir glimrende resultater i elektrolysecel-
ler for fremstilling av klor og soda fra vandig natriumkloridlgs-

ninger.
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Fglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.
Eksempel 1

I en l-liters pyrex trehalset kolbe utstyrt med til-
bakelgpskjpler, rgrer og drapetrakt, inneholdende 750 cm3 vannfri
acetonitril og 45,2 g vannfritt kaliumfluorid (0,78 mol) opprett-
holdt i et bad stabilisert ved 20° C, ble i l¢gpet av 1 time og
under omr¢ring innfgrt 140,5 g (0,78 mol) fluorsulfonyl-difluor-
acetylfluorid. Etter fullfgrt tilsetning ble blandingen holdt
under omrgring i ytterligere 60 minutter. Derved ble det erholdt
den ioniske forbindelse FSOz-CFZCFZ-OK. Denne forbindelse ble
deretter innfgrt i en autoklav med en kapasitet pd 2 liter
fremstilt av "Hastelloy" i hvilken autoklav det var innfert 297 g
tgrt elementart jod (2,34 gatomer). Temperaturen ble holdt ved
20° C, og etter at blandingen ble omrgrt i 60 minutter, ble det
ved hjelp av en kompressor innf@grt tetrafluorethylen i autoklaven
ved 20 atmosferer. Reaksjonsmassen fikk deretter std under omr¢-
ring 1 4 timer under hvilket tidsrom trykket falt til 2 - 3 atm.
Restgassene ble utluftet og veskeinnholdet ble forsiktig helt
over 3000 g av en blanding av vann og is. En mgrk lgsning ble
erholdt som er mgrk pa grunn av narvaret av uomsatt jod, og ble

sdledes avfarvet med 600 cm3 av en 1 molar natriumsulfitlgsning.

Det organiske lag var tyngre enn det vandige og ble
sdledes fraskilt fra bunnen. Etter te¢rking med natriumsulfat ble
det erholdt 260 g rédmateriale.
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Ved fraksjonert destillasjon av ramaterialet i en auto-
matisk apparatur ble det fraskilt en fgrste fraksjon pa 28 g med
et kokepunkt mellom 24 og 27° ¢ ved 100 mmHg, hovedsakelig bestéa-
ende av reaksjonslgsningsmidlet. Trykket ble deretter redusert
til 70 mﬁﬂg og en annen fraksjon p& 50 g ble samlet som hadde et
kokepunkt pé opp til 45° ¢ 0g. hovedsakelig besto av tetrafluordi-
jodethan.

Det gjenvazrende residuum ble raskt destillert ved 2 mm
Hg. Ved kondensasjon i en felle, avkjglt med en blanding av ace-
ton-tgrris, ble det erholdt 179 g FSO2CF2CF20CF2CF2I. Dette har
en farvelgs vaske som blir fiolett under virkningen av lys og som
utviste et kokepunkt pa 123° ¢ ved 750 mmHg. Massespektrometer
viste en molekyl@rion av masse 426. Den kjernemagnetiske resonans-

analyse av 19

F ga fg¢lgende signaler (kjemisk omslag , ppm fra
CFC13): 46,5(FSOZ—), —65,5(—CF2I), —83,5(FSOZCF2CF2O—),

-86,5(+OCF2CF2I), —114(F302CF2-).

Resultatene av integreringen av NMR-spektra er i over-

ensstemmelse med antall fluoratomer som forutsees for hver pakke.

Eksempel 2

I en 200 ml rustfri stdlautoklav ble innfgrt 70 g

(0,164 mol) FSO -CF2CF20CF2CF2I erholdt som beskrevet i eksempel 1.

2
Etrer avkjgling av autoklaven i flytende nitrogen, ble

det tilsatt 30 g (0,30 mol) tetrafluorethylen. Systemet ble dex-

etter bragt opp til romtemperatur og autoklaven ble deretter opp-

varmet i 6 timer ved 180° C i et oljebad og under risting. Etter

at autoklaven var avkje¢lt, ble den avgasset og deretter apnet.

Fra reaksjonsmassen ble ekstrahert 95 g av et halvflytende hvitt

produkt som ble hurtig destillert ved 0,5 mmHg under dannelse av

en vaskefraksjon som topp og en fast fraksjon som et residuum.

Veskedelen ble deretter ytterligere underkastet fraksjonert destil-

lasjon ved et trykk pad 40 mmHg i en automatisk apparatur.

Som hovedmengde ble fraskilt 27 g uomsatt
FS0,C,F,-0-C,F,I, som "haler" ble det igjen 50 g telomer av for-

melen:
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FSO,CF.,CF,OCF CF2(CF2CF2)n_ -CF,CF,I

2772772 2 1 2772

A B C D E F G H
hvori n = et helt tall mellom 1 og 4. Analyse ved hjelp av NMR
av lgF viste at signalene svarende til F-atomene i gruppene indi-
kert ved A, B, C i molekylet av telomeren svarta til signalene av
de samme grupper i molekylet av telégenet F802-C2F4—O-CZE4I som

beskrevet i eksempel 1.

For de andre gruppene D, E, F, G, H viste de kjemiske
omslag (ppm fra CFCl3) seg & vare henholdsvis lik: -84,5, -125,
-123, -115, -59.

Ved sublimering av den faste fraksjon ble det erholdt
et produkt med en midlere molekylvekt pa 890 og en residuum med
midlere molekylvekt p& 1050. Formelen ble ogsd fastslitt ved
infrargd spektrofotometri.

Eksempel 3

I en pyrex-glassreaktor utstyrt med et gassinnlgp, en
trykkmdler og en sikkerhetsventil, inneholdende i senteret en
hpytrykks kvikksglv "Hanau"-lampe for utfelling av UV-strdling,
beskyttet med en hylse av kvarts, ble innfg¢rt 10 g (0,0235 mol)
FSOz—CFZ—CFz—O—CF2CF2I telogen erholdt som beskrevet i eksempel 1.
Temperaturen ble satt til 15° ¢ og det ble innfgrt i reaktoren
under et trykk pa 1,1 ata, gassformig hexafluorpropylen. Sé&snart
metning ble oppnadd, ble kvikksglvlampen tent.

Etter 20 timer ble vasken ekstrahert og underkastet
fraksjonert destillasjon:
Toppfraksjonen (ved 48° c/40 mmHg) véide 7,5 g og besto hovedsa-
kelig av uomsatt telogen. Residuet inneholdt 10 % uomsatt telogen.

og en blanding av telomerer av formelen:

FSOZCFZCF20CF2CF2[CF2CF]PI (I) hvor den midlere verdi av p er 1,1

CF3

og i overveiende grad lik 1. Denne formel ble ogsd fastslatt ved
NMR-analyse.

Eksempel 4
' I en 10 ml pyrexglassamplulle ble innfgrt 3,2 g telome-
rer (1) erholdt som beskrevet i eksempel 3. Ampullen ble deretter
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avkjplt i flytende nitrogen og ble anbragt under vakuum. Ved
gassoverfgring under vakuum ble tilsatt 0,55 g tetrafluorethylen.
Ampullen ble forseglet og oppvarmet pd et oljebad, stabilisert
‘ved 180° ¢ i 6 timer mens den ble holdt under omrgring med en

gyngende bevegelse.

Etter avkj¢ling til romtemperatur ble ampullen dyppet i
et bad av te¢rris og aceton og ble der forsiktig dpnet og dets inn-
hold (3,8 g) ble fraksjonert i to deler ved destillasjon pad et
bad p& 100 - 140° C og under et trykk pd 1 Torr. Deretter ble
oppsamlet 1,6 g av en fgrste fraksjon (bad ved 100 - 110° C) be-
stdende av 12 % FS0,-C,F,-0-C,F,I. I den andre fraksjon, destil-
lert i badet opp til 140° ¢ og bestiaende av 1,8 g substans, ble
det ved kjernemagnetisk resonansanalyse av 19F og ved massespek-
trografi i tilknytning til gasskromatografi identifisert telome-
rene FSOZ—C2F4OC2F4(C2F4)nI hvor n var mellom 1 og 4 og telomerene
FSOZ-02F4OC2F-C3F6—(C2F4)m—I hvor m var mellom 1 og 3.

De forskjellige telomerer for verdien av n mellom 1 og 4
og for verdien av m mellom 1 og 3, utviste henholdsvis ved masse-
spektrometeranalyse, molekyl®rioner av masse: 526, 626, 726, 826,
676, 776, 876. Ennvidere utviste de en fragmentering som var i
overensstemmelse med strukturen.

Eksempel 5

I en 1000 cm3 varmestabilisert kolbe, utstyrt med damp-
lgppskjgler, ble innfgrt 700 cm3 vannfritt 1,1,2-triklortrifluor-
ethan, 70 g NaF, 70 g MgF2 og 32 g avblandingen av telomerene er-
holdt ifplge eksempel 2. Kolben ble avluftet og deretter avkjglt
til 0° C mens dampen ble kondensert ved tilbakelgpskjgling ved
-20° C, hvorpé det ble innfgrt under et vasketrykk, 10 liter/time
av en blanding av nitrogen og fluor, fri for hydrofluorsyre, i et
molforhold pé Ny:F, = 3 : 1.

Som en sikkerhetsforanstaltning ble gassene som strem-
met ut av reaktoren f¢grt gjennom en svovelovn for fullstendig
destruksijon av uomsatt fluor i overskudd. Etter 3 timer ble strgm-
men av fluor stanset mens nitrogenet fikk fortsette & strgmme for
é‘fjerne de siste spor av halogen. Det ble deretter tilsatt en -

10 $-ig vandig l¢sning av natriumcarbonat inntil en ngytral pH
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ble oppnddd. Derpid ble de ulgste salter filtrert fra og det or-
ganiske lag ble fraskilt ved hjelp av tyngdekraften da det var
tyngre enn en vandig fase. Lgsningsmidlet ble destillert i en
Vigreux-kolonne og fra bunnen av denne ble oppsamlet en blanding

av fluorider av ox-perffluor-alkan-sulfonsyrer av formelen:

2

hvor symbolene har den samme betydning som angitt i eksmpel 2.

FSO2—CF2CF2—O~CF CF2 - (CF2CF2)n - .F

Formelen ble fastslatt ved analyser (IR og NMR). Blan-
dingen av de ovenfor angitte rluoider ble deretter behandlet i 10
timer ved mellom 60 og 70° C i en 110 cm3 pyrex glasskolbe, med
50 cm3 av en 20 %~ig vandig lgsning av kaliumhydrat. Ved vandig
dekantering ble et fast materiale fraskilt som ble vasket med
saltsyre og deretter underkastet en ekstraksjonsprosess med metha-
nol. Ved fjerning av lgsningsmidlet ble det erholdt 19,5 g av et
hvitt, krystallinsk salt, fri for jod, av formelen
KSO3—CF2CF2-O-CF2CF2—(CF2CF2)n—F. Denne blanding av kaliumsalter
av oxa-perfluoralkan-sulfonsyrer med forskjellig kjedelengde viste
betydelig overflateaktive egenskaper. En vandig lgsning innehol-
dende 0,05 % kaliumsalter har en overflatetensjon redusert til
23 din/cm. Perfluoroctansulfonsyren eller dens kaliumsalt har
ved samme konsentrasjon en overflatetensjon stgrre enn 40 dine/cm
(se Guenther & Victor, "Industrial Engineering Chemistry Product

Research and Development” - vol. 1, nr. 3, september 1962, s. 166).

NMR-analysen av fluor 19, utfgrt i trifluoreddiksyre
(mettet lgsning) viste fglgende kjemiske omslag ¢ (ppm fra CFClj):

- 82 (c?z—)
- 82 og -83 (—cﬁz-ofcﬁz—>

- 117 (-CF -S04K)

2
- 121 og -123 [~CF, - (CF,) ~CF,]
- 126 [0-CF _CF,~(CF,) -]

- 127 (-CF CF,) .

2
Resultatene av integreringen av spektrene .er i overens-
stemmelse med antallet av fluoratomer som er forutsatt for hvert
signal. Fra kaliumsaltene.ble det deretter erholdt de tilsvarende
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oxa-perfluor-sulfonsyrer.

Eksempel 6

12 g av blandingen av telomerer erholdt ifglge eksempei
2 ble blandet med 15 em® klorsulfonsyre (C1SO4 ) . Denne blanding
ble deretter avkjglt til -80° C mens trykket ble redusert ned til
1 mmHg absolutt trykk. Ved dette punkt ble karet hermetisk for-
seglet og deretter oppvarmet i 18 timer ved mellom 140 og 145° ¢
under konstant risting. Blandingen ble deretter igjen kjglt ned
til -80° ¢, gassene ble utluftet og blandingen filtrert pa sint-
ret glass. Den organiske fase som var tyngre enn overskuddet av
klorsulfonsyre, ble fjernet ved en skilletrakt og deretter rekti-

fisert og tilsatt 5 cm3 vannfri methanol.

Det hele fikk deretter koke i 1 time og ble deretter
ngytralisert med natriummethoxyd. En blanding av telomerer ble

saledes erholdt som kan representeres ved fglgende formel:

FSOZ-CF CFZ—O—CFZCFZ—(CFZCFZ)n_l-CF

2 —?OOCH

2 3

NMR-analyser av disse telomerer fgrer til resultater
som er hovedsakelig lik de i eksempel 2. Det ble observert en
viss forskjell i de kjemiske omslagkarakteristika for de siste

CF,-grupper pd hgyre hadnd av formelen.

Eksempel 7

En 30 %-ig lg¢sning av kromsyreanhydrid ble fremstilt
inneholdende 0,3 % svovelsyre inneholdende 0,1 % av blandingen av
kaliumsalter av oxa-perfluoralkansulfonsyrer erholdt ifglge eksem-
pel 4.

Med denne lgsning ble det fremstilt et elektrolytisk
krom-pletteringsbad pa 1000 liter. I dette bad ble deretter
gjenstander av forskjellige former sidvel som flater plater krom-
plettert. En sugehette hang over badet. Badet ble drevet i en
maned idet regelmessig konsentrasjon av elektrolytten og det over-
flateaktive middel ble sjekket & vare konstant, vedhjelp av ana-
lyse og ved etterfylling av besatnddelene. Det ble ogsé& kontinu-
erlig utfgrt kvalitativ og tykkelsekontroll av det avsatte krom-
lag.p& gjenstandene, mens det ble utfgrt analyse av den luft. som
ble suget opp av hetten som hang over badet for & sjekke og be-
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stemme n&rvaer av kromater som aerosol.

Ved tilsetning av det overflateaktive stoff ble det
dannet et lett lag av hvitt skum over overflaten av badet. Kvali-
teten pd det avsatte krom p& gjenstanden og de flate ark dyppet i
badet var glimrende, kompakt, glansfullt, ikke porgst mens konsen-
trasjonen av cr™tt g elektrolytten aldri overskred 0,02 %. Dette
er et tegn pad god stabilitet av badet i n®rvar av det overflate-
aktive middel. Den oppsugede luft inneholdt ikke mer enn 0,001 mg
CrO3/cm3 luft. Dette skyldes bazreeffekten som utvises av det over-
flateaktive middel med hensyn til elektrolytten som tvinges ut av

badet som en aerosol av det oxygen som utvikles i badet.
Eksempel 8

Det er kjent at beising av rustfritt stdl er vanskelige-
re jo st¢rre antall av legeringskomponenter og deres kvalitet fore-
finnes, ved at overflatelaget av oxyder som m& fjernes er rela-
tivt stort, av betydelig tykkelse og ugjennomtrengelig for
syrene. Varmeutviklingen ved beisereaksjonen bringer ennvidere
temperaturen pd systemet til meget hgyere verdier enn ved romtem-
peratur.

I dette tilfelle viste blandinger av salpetersyre og
hydrofluorsyre seg & vare serlig anvendbar, i nervaer av et effek-
tivt overflateaktivt middel som er resistent overfor det angripen-

de medium.

I dette eksempel er det beskrevet en beisetest i narvear
av det overflateaktive middel som er beskrevet i eksempel 5 og som
har formelen: KSO3—C2F4-O-C2F4(C2F4)HF hvor n er mellom 1 og 4
og har en midlere verdi 1lik 1,25.

P& en vandig lgsning bestdende av 25 deler salpetersyre,
19 deler hydrofluorsyre og 56 deler vann og inneholdende 0,05
vekt$ av det overflateaktive middel som ble erholdt som beskrevet
i eksempel 5, ble overflatetensionen bestemt ved hjelp av ét "De
Nouy" tensiometer med platinaring og det ble erholdt en verdi pa
19,6 dyne/cm. Etter 8 maneder viste en ny bestemmelse p& samme
lgsning at verdien for overflatetensionen var uendret. Dette vi-
ser at det overflateaktive middel utviser en glimrende kjemikalie-
fasthet.
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Noen metallplater (40 x 25 x 3 mm) erholdt ved kald-
valsing av AISI/316 rustfritt stal, etter glgding ved 1000° C
etterfulgt av hurtig dypping i vann, viste seg & vare dekket med
et kompakt blégrétt belegg med brune flekker. En slik plate ble
innfgrt i et bad féret med polytetrafluorethylen inneholdende
deri den ovenfor beskrevne lg¢sning oppvarmet til 50° c. Etter 4
minutter ble platen tatt ut av badet og vasket med vann og den
viste seg & vare jevn, s¢lvglinsende og blank. Ved & gjenta
denne test med dyppetider pd 60 og 30 sek ble det notert at i det
forste tilfelle gjenble meget sma blaaktige flekker i ujevnhetene
pa& stykket, mens det i det andre tilfelle var flekkene stgrre.
Imidlertid var den flate overflate perfekt sglvfarvet. Andre
metallplater ble underkastet beising og som hadde gjennomgdatt
samme mekaniske og termiske behandling, og disse ble anbragt i et
bad 1lik det foregdende men uten det overflateaktive middel. Etter
4 minutter ble platen tatt ut av badet og viste seg & ha mistet
det mgrke belegg og syntes & vare meget lik den plate som ble be-
handlet i badet som inneholdt det overflateaktive middel. I mot-—
setning til dette utviste de plater som ble dyppet i henholdsvis
60 og 30 sek et betydelig varre utseende. Det kunne observeres
mer gkende flekker som var tilstede ogsé& p& den flate overflate.
I sardeleshet utviste den plate som forble i badet i 30 sek ingen
perfekt sglvaktig overflate da det var tilbake en svak matt

patina av oxyder som var jevnt fordelt.

Eksempel 9

I en 250 cm® pyrex glasskolbe som var avluftet og ut-
styrt med en kjgler, en drépetrakt og koplet til vakuumledningen
(gjennom en felle kjplt ned til -80° ¢) og til den inerte gassled-
ning, og utstyrt med magnetisk omrgrer, ble innfgrt 11 g av en
blanding av telomerer fremstilt ifglge eksempel 2 og bestdende av
medlemmer hvori n = 1, 2 og 3 og som var lgst i 200 ml tgrr tetra-
hydrofuran. Blandingen ble deretter avkjeglt til 0° ¢ og til denne
ble langsomt tilsatt 5 ml av en 1 normal lgsning av CZHSMgBr i
tetrahydrofuran. Det hele fikk deretter oppvarmes spontant til
20° ¢ hvoretter trykket ble redusert til 100 mmHg slik at det fant
sted i livlig koking, og den absorberte varme ble tilbakefgrt ved
dypping i et vannbad. Derved ble det fjernet ca. 60 ml lgsnings-
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middel som ble oppsamlet i vellen avkjglt til -10° c. Lgsnings-
midlet ble deretter gjenopprettet, og etter avkjgling til 0° ¢
ble det tilsatt ytterligere 5 ml av samme lgsning av C2H5MgBr og
behandlingen ble gjentatt som tidligere beskrevet. Denne opera-
sjon ble gjentatt inntil totalt 20 ml C2H5MgBr ble nadd. Etter
siste tilsetning av ethylmagnesiumbromidet ble det ved destilla-
sjon ved redusert trykk fjernet og oppsamlet i kjplefellen av-
kjplt til -80° C, 200 ml lgsningsmiddel i stedet for 60 ml, som
ble fjernet etter de fgrste tilsetninger av C2H5MgBr. Innholdet
i fellen ble deretter behandlet med det dobbelte av dets volum av
H20:HC1 1 et 10:1 forhold.

Det tunge lag ble vasket med vann og ble deretter des-
tillert. Derved ble det erholdt 7,6 g av en farvelgs vaske med
en midlere molekylvekt pa 420 og en tetthet ved 20° ¢ pad 1,8 g/cm3.

IR-absorspjonen viste ved 5,6 micron det karakteristiske
band for fluorerte olefiner. Ved massespekteranalyse ble det
fastsldtt massemolekylarkoner 380, 480, 580, 680.

Den gasskromatografiske analyse viste ingen betydelig
mengdexr av biprodukter.

NMR-analysen er i overensstemmelse med formelen:

M
Ty
FSOQ-CFz—CFz—O—CFz—CFz—(CFZ)q—CFz—CFZ—C=?
A B C P E G H I LF
N
hvori de kjemiske omslag (ppm fra CFC13) var som fglger:

A = 46,5, B= -114, C og D = -83 til -84,8, E = -127, G = -122,7
til -123,6, N = -106,5, M = -90,5, L = -190, I = -119 til -120,
H = -125.
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Patentkravwv

1. Oxafluoralkansyrer eller sulfonsyrederivater for anvendelse
som reaktanter ved dannelse av ionebytterharpikser,

karakterisert ved at de har den generelle

formel (A):
X X
i 1
-S0 - —O-CF _ —CF = - - (A)
Z 502 CFCF2 O CF2 CF2 (CFZCF)m (CFZCFZ)n-l Y
hvori hver X betegner F eller CF3
Y betegner I, Br, CF2—CF3, CFZCOORl eller
CF=CF2, hvor R1 er en lavere alkylgruppe, -

Z betegner F eller OM hvori M er et alkalimetall,
mer 0, 1 eller 2, og n er et helt tall fra 1 til 10.

2. Oxafluoralkansulfonsyre eller sulfonsyrederivater
ifplge krav 1, karakterisert ved at de har den ge-
nerelle formel (B):

X X _
{ ]
Z—802CFCF2—O—CF2CF2—(CF2CF)m—(CF2CF2)n_l—CF=CF2 ... (B)

hvori symbolene er som definert i krav 1.
3. Forbindelse ifglge krav 2, karak terisert
ved at forbindelsen har en midlere molekylvekt pd fra 400 til
800.
4. Forbindelse ifglge krav 1, k ar ak terisert

ved at i formel A ermO, 1 eller 2, og n er et helt tall fra 1 til
4.
5. Forbindelse ifglge krav 2, kar ak terisert

ved at i formel B er m C, 1 eller 2, og n er et helt tall fra 1 til
4.
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