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@ Fluorhalitige Alkylsulfobetaine, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung.

@ Es werden fluorhaltigeAlkylsulfobetaine der allgemei-
nen Formel

R,
i R,-(CF=CH)8-(CH2)b-|Tt(ct-lz)c-so;,

R,

E worin R; einen Perfluoralkylrest mit 3 bis 16 C-Atomen, R,
; und R,, die gleich oder verschieden sein kénnen, Alkylreste
: oder Hydroxyaikylreste mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, a
Null oder 1 ist, b den Wert 1 fiir a = 1 und die Werte 1 bis 4 fiir
a = 0 annimmt, sowie ¢ 3 oder 4 ist, beschrieben. Diese
werden hergestellt durch Umsetzung der entsprechenden
fluorhaltigen Amine mit Propan- oder Butansuiton in organi-
schen Losungsmittein. Die Verbindungen zeichnen sich
insbesondere durch hohe grenzflachenaktive Wirksamkeit an
der Grenzfliche von Wasser zu nicht mischbaren organi-
schen Flassigkeiten und Vertraglichkeit mit anderen Tensi-
den aus. Sie eignen sich als Nachbehandiungsmitte! (Hilfsdi-
spergatoren) fur Dispersionen von Fluorpolymeren und als
Mischungskomponenten in Feuerléschmittein.
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Fluorhaltige Alkylsulfcbetaine, Verfahren
zu deren Herstellung sowie deren Verwendung

. Die Erfindung betrifft fluorhaltige Alkylsulfobetaine,

ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwen—

dung.

Die neuen Verbindungen haben die allgemeine Formel

Ry -

+ -
Rf—(CF—CH)a—(CHz)B—ziz——(_CHz)c—so3 ,

R>

worin Rf einen Perfluoralkylrest mit 3 ﬂis 16 C—Afomenf
Ry und R;, die gleich oder verschieden sein konnen,
Alkylreste oder Hydroxyalkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen »
bedeuten, a Null oder 1 ist, b den Wert 1 fiir a = 1

und die Werte 1 bis 4 fiir a = 0 annimmt, sowie ¢ 3

oder 4 ist.

Vorzugsweise bedeutet R; und R, gleich oder verschie-

~ den, in diesen Verbindungen einen Alkylrest oder einen

Hydroxyalkylrest mit 1 bis 2 C-Atomen und a den Wert 1.

Die vorliegende Erfindung umfafBt auch ein Verfahren zur
Herstellung der' oben definierten fluorhaltigen Alkyl-
sulfobetaine, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man

ein fluorhaltiges Amin der allgemeinen Formel

R,
/

Rf-’ (Cr=CH) a” (CH, ) bN P
-~ Rz . -
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@
worin Rf, Ry, Rz, @ und b die oben definierpe Bedeutung

haben, mit einem Sulton der allgemeinen Formel

(cH2)

/\ (o4

6—so, ,

worin c die oben definierte Bedeutung hat, in einem

organischen L&sungsmittel zur Reaktion bringt.

Die als Ausgangsverbindung eingesetzten fluorierten
Amine sind bekannt, sie k&nnen beispielsweise nach
Methoden hergestellt werden, wie sie in dexr US-PS

3 257 407, der US-PS 3 535 381, der DE-AS 16 68 794,
dexr DE-0OS 17 68 939 oder der DE-0OS 21 41 542 beschrie-
ben sind. Als Sulfoalkylierungsmittel dienen Propan-—

sulton oder Butansulton. Die Reaktion wird in einem

organischen L&sungsmittel vorgenommen, das gegeniiber -

den Reaktionspartnern inert sein muB. Geeignete L&-

sungmittel fiir die Umsetzung sind beispielsweise

" Methanol, Ethanol, Butylglykol, Butyldiglykol oder

Aceton. Die zweckmdBige Reaktionstemperatur liegt

im Berxeich von 50 bis 100 °C, die Reaktion erfolgt
unter im wesentlichen drucklosen Bedingungen. Bei
diesen Temperaturen dauert die Sulfoalkylierung zwi~
schen 1 und 10 Stunden. Die Sultone sollten zweck-
mdBig nicht liber den st&chiometrisch erforderlichen
Anteil hinaus eingesetzt werden, da sie toxisch sind.
Nach Beendigung der Sulfoalkylierung k&nnen die £luo-
rierten Alkylsulfobetaine durcﬁ Abdestillieren des
Losungsmittels in fester Form gewonnen werden. Fir
viele Anwendungszwecke kann jedoch auch die aus der
Sulfoalkylierung anfallende L&sung der Produkte im
organischen LOsungsmittel eingesetzt werden.

Di€ Sulfoalkylierung kann auch mit Gemischen von fluo-
rierten Aminen (a = Null.und 1) durchgefithrt werden.

-

‘e



?
’ >

«a)

» '
¥ 1} 3 Rl

i ' 0057925

|l
!
w
|

.. Die erfindungsgemdfen fluorhaltigen Alkylsulfobetaine
der oben definierten Formel 2zeichnen sich durch eine
betrichtliche Erniedrigqgung der Oberflichenspannung (Wasser/

3 Luft) und insbesondere durch eine hohe grenzfl&ichen-

: 5  aktive Wirksamkeit an der Grenzfl&che von Wasser zu
nicht-mischbaren organischen Fliissigkeiten, insbeson-
dere Kohlenwasserstoffen, aus. Die aus der DE-0S

_. 27 49 329 bekannten fluorierten Alkylsulfatobetaine

5 ergeben eine solche Erniedrigqung der Grenzfldchen-

: - 10 spannung Wasser/nicht-mischbare organische Fliissig-
keit bei den in der Praxis vorkommenden niedrigen
Anwendungskonzentrationen nur dann, wenn eine syner-
gistisch wirkende Zweitkomponente, wie beispielsweise
ein fluoriertes Alkylammoniummonoalkylsulfat, beschrie-

15 ben in der DE-0OS 27 49 330, zugegen ist. Solche quater-
niren Ammoniumsalze sind jedoch mit anionischen Tehsiden,
" wie sie beispielsweise in Feuerl&schmitteln vorkommen,
nicht vertrdglich, hingegen sind die erfindungsgemdBen
fluorierten Alkylsulfobetaine absolut vertrdglich mit

20 kationischen, nicht-ionischen und anionischen Tensiden. .

SchlieBlich sind die erfindungsgemdBen fluorhaltigen °
Alkylsulfobetaine den bekannten fluorhaltigen Alkyl-

sulfatobetainen auch in ihrer Hydrolysestabilitdt weit
iberlegen.

25

Die erfindungsgemiBen fluorhaltigen Alkylsulfobetaine
eignen sich wegen ihrer guten Vertriglichkeit mit ande-
ren nicht-ionischen Tensiden, wie beispielsweise ox-
alkylierten Phenolen, als Nachstabilisierungsmittel

30 _ bei der Herstellung von Polytetrafluorethylen-Disper—
sionen und Dispersionen anderer Fluorpolymerer oder
-copolymerer, ferner als Verlaufmittel fiir Wachse,

3

‘
3
4

i, Wi vt § o ads

" als Reinigungsverstdrker in der chemischen Reinigung
sowie insbesondere wegen ihrer guten grenzflichenaktiven

35 Wirksamkeit als Mischungskomponenten in Feuerl®sch-
mitteln.
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Nachfolgende Beispiele sollen die Exrfindung niher er-—

l3utern

Beispiel 1
245 g (N-1,1,2-Trihydroperfluoralkenyl-2)-N-methyl-
ethanolamin, dessen perfluorierter Alkylrest Rf aus

einem.Gemisch verschiedener perfluorierter Alkyle fol-

'gender Zusammensetzung besteht:

41 Gew.-% CsFyq1-—
40 Gew.-% CyF1s5-

14 Gew.—-% CoFq9-

5 Gew.-% Ci14Fa23— ,
werden in 300 ml Ethanol gelés;,und unter Rithren wird
bei 70 °C 60 g Propansulton zugetropft. Dann wird 3 Stun-
den unter RiickfluB gekocht und anschlieBend das Ldsungs-
mittel abdestilliert. Man schlimmt das Produkt mit.--Aceton
auf und filtriert den ausgefallenen Feststoff ab. Hier—

- bei werden 210 g Produkt der Formel

?HfCHzOH

R_-CF=CH-CH, —N-—CH, -CH;~CH;-S03

£

isoliert, was einer Ausbeute von 69 % der Theorie ent-
spricht. Die Aminzahlbestimmung ergibt den Wert 0.

Beispiel 2

Es‘wird gearbeitet wie in Beispiel 1, jedoch wird an-
stelle des Ethanols Aceton verwendet. Nach Filtration
und Trocknung werden 298 g, entsprechend einer Ausbeute

von 97 % der Theorie, der Verbindung des Beispiels 1

erhalten. Die Bestimmung der Aminzahl ergibt, daB das
Produkt noch 0,5 % freies Amin enth&lt.

b ]
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Beispiel 3

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 1, jedoch wird an—
stelle von Ethanol Butylglykol als L&sungsmittel verwen-—
det. 1715 g des in Beispiel 1 bezeichneten £fluorhalti-
gen Amins und 2100 g Butylglykol werden auf 60 °C er—
wdrmt und bei dieser Temperatur wird 425 g Propansulton
zugetropft. AnschlieBend wird 3 Stunden bei 80 °C nach-
geriihrt. Um eine 40 %ige L&sung zu erhalten, werden

1000 g Wasser zugesetzt. Die Aminzahlbestimmung ergibt,
daB noch 0,4 % freies Amin vorhanden ist.

Beispiel 4

Es werden gemdB der Arbeitsweise des Beispiels 3 40 g
eines (N-1,1,2-Trihydroperfluoroctenyl-2)-N-methylethanol-
amins, 12 g Propansulton und 52 ml Butylglykol umgesetzt.
Das erhaltene Sulfobetain der Formel

r
]

CH,~CH,OH
C sF11~CF=CH-CH, —N>~CH,~CHy~CH;~SO3

CHj

enthdlt laut Aminzahl noch 1,0 ¢ freies Amin.

Beispiel 5

-GemdB der Arbeitsweise des Beispiels 3 werden 51 g

(N-1,1,2-Trihydroperfluordecenyl-2) -N-methylethanolamin,
12 g Propansulton und 63 ml Butylglykol umgesetzt. Das
erhaltene Sulfobetain der Formel

CH,-CH,0H
+ -
C7F 13 ~-CF=CH-CH 2 —N—CH 2 -CH 2 "CHz -S0 3

CH;

enthdlt laut Aminzahl noch 0,7 % freies Amin.
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Beispiel 6

GemdB8 der Arbeitsweise des Beispiels 3 werden 60,5 g
(N-1,1,2-Trihydroperfluordodecenyl-2) -N-methylethanol—
amin, 12 g Propansulton und 73 ml Butylglykol umgesetzt..
Das erhaltene Sulfobetain der Formel
?Hz-CHzOH
CsFy3-CF=CH-CH, —N-—CH,-CH3-CH,-SO0;

CHs;

enthdlt laut Aminzahl noch 1,5 % freies Amin.

Beispiel 7

GemdfB der Arbeitsweise des Beispiels 3 werden 64 g .
(N-1,1,2-Trihydroperfluoralkenyl-2) -N-dimethylamin (worin
der Rg—Rest die in Beispiel 1 genannte Bedeutung hat),
18,2 g Propansulton und 83 ml Butylglykol umgesetzt.

Das erhaltene Sulfobetain der Formel

CH,
|
Rf—CF=CH—CH:——Ni-CHZ-CHz-CHz—soa“

CHa

enthdlt laut Aminzahl noch 1,0 % freies Amin.

Beispiel 8
239,5 g (N-1,1,2-Trihydroperfluoralkenyl-2)-N-methyl-
ethanolamin (worin der Rf—Rest die in Beispiel 1 genannte

Bedeutung hat) werden zusammen mit 68 g 1,4-Butansulton

.und 200 ml Methanol 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach

Abziehen des Ldsungsmittels verbleibt als fester Rick—-
stand ein Sulfobetain der Formel

CH,~-CH,OH |
Rf-CF=CH-CH2—-Ni;CH2—CHZ—CHz-CHz-soa'

CH3; . -
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mit einer Aminzahl von 2,8. Dies entspricht einem Gehalt

an 4 % freiem Amin.

Beispiel 9

GemiB der Arbeitsweise von Beispiel 3 werden 66 g
N-1,1,2,2-Tetrahydroperfluoralkyl -N,N-dimethylamin
der Formel .

//bHs ] " :
-CH,-CH, -N ’

\\CH3

Re

worin der Rest Rg folgende Zusammensetzung aufweist:

41 Gew.~% CgFi13—
40 Gew.-% CgFiq-
14 Gew.-% Ci1oF21- .
5 Gew.-% Ci12Fas~ - : J

und 18,2 g Propansulton in 83 ml Butylglykol umgesctzt. Das

erhaltene Sulfobetain der Formel

CH;

I

Rf—Cﬂz—CHz——Nt—CHz—CHz-CHz-Sog-

CHs ’

enthdlt laut Aminzahl noch 1,5 % freies Amin.

Die Konstitution der erhaltenen Sulfobetaine wurde durch
deren 'H-NMR-Spektren und IR-Spektren gesichert.

Die folgende Tabelle zeigt die ﬁberlégenen Eigenschaften
von wdBrigen L&sungen der erfindungsgemdBen Sulfobetaine
hinsichtlich der Oberflidchenspannung und der Grenz-
fldchenspannung gégen Cyclohexan im Vergleich zu fluor-
haltigen Sulfatobetainen und zwei anerkannt guten Han-
delsprodukten, die gleichfalls Fluortenside sind und

quaterndre Ammoniumgruppen enthalten:
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1.

Fluorhaltige Alkylsulfobetaine der allgemeinen

Formel
R4
I, _
Rf—(CF=CH)a—(CHz)B—T—-(CHz)C—Soa | ’
R2

worin Rf'einen Perfluoralkylrest mit 3 bis 16 C-—-
Atomen, R; und R,, die gleich oder verschieden
sein k&nnen, Alkylreste oder Hydroxyalkylreste

mit 1 bis 4 C-Atomen, bedeuten, a Null oder 1 ist,
b den Wert 1 fiir a = 1 und die Werte 1 bis 4 fiir

a = 0 annimmt, sowie c 3 oder 4 ist. g

Verfahren zur Herstellung von fluorhaltigen Alkyl-
sulfobetainen gemdB Anspruch 1, dadurch.gekeﬁn*
zeichnet, daB man ein fluorhaltiges Amin der all-
gemeinen Formel

R4

/
\ 14
R |

2

Rf-(CF=CH)a-(CH2)bN

worin Rf, Ry, Rz, a und b die in Anspruch 1 defi-
nierte Bedeutung haben,

mit einem Sulton der allgemeinen Formel

(CHZ)c
0—S0,
worin c die in Anspruch 1 definierte Bedeutung hat,

in einem organischen Ldsungsmittel zur Reaktion
bringt.



L S ST P
.

0057925

- 10 - HOE 81/F 901

3. Verwendung der fluorhaltigen Alkylsulfobetaine gem&s
Anspruch 1 als Komponente in Feuerl®schmitteln.

~~
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