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Verfahren zur Herstellung von perfluorierten Athern

Die Erfindung betrifft die Herstellung perfluorierter Ather,
insbesondere Polyither, Perfluorierte Polydther weisen eine hohe
thermische Bestindigkeit auf, sind unbrennbar und erweisen sich
Quch gegenﬁber starken Oxidationsmitteln als chemisch stabil.
Aufgrund ihrer besonderen physikalischen Eigenschaften - wie
glinstiges Viskositﬁtsverhalten in weiten Temperaturbereichen,
zum Teil hohe Siedepunkte bei gleichzeitig niedrigen Stockpunkten,
geringe Oberflichehspannung, extreme dielektrische Eigenschaften
und hohe Strahlungsbestindigkeit - haben perfluorierte Poly-
4ther als Inertfliissigkeiten, Dielektrica, Wirmeaustauschmittel,
Hydraulikdle und Schmiermittel, besonders in Gegenwart von stark
~aggressiv wirkenden Medien, zahlreiche Anwendungsgebiete gefun-
den., Es besteht deshalb ein besonderes Interesse an wirtschaft-
lichen und einfachen Verfahren zur Herstellung von Vertretern

dieser Substanzklasse,

Als Ausgangssubstanzen zur Darstellung von perfluorierten Poly~
#thern dienen zweckmiBigerweise die leicht erhdltlichen ent-
sprechenden perfluorierten Polyidther mit Carbonsdure- oder Car-
bonsdurefluorid-Endgruppen. Ein entscheidender Schritt zur
Gewinnung der gewiinschten chemisch inerten und thermisch stabilen
Verbindungen ist die Beseitigung dieser funktionellen reaktiven

~ Endgruppen.

GemiB US-Patentschrift 3 342 875 werden die aus den entsprechen-
den Siureflucriden von perfluorierten Polydthern durch Hydrolyse
erhaltenen Carbonsduren in die Salze iberfiihrt und anschlieBend
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in Gegenwart von alkalischen Medien decarboxyliert, Auf diesem
Wege erhdlt man jedoch nur unvollstidndig fluorierte Endgruppen
der allgemeinen Formel -CFRH mit R = F oder CF3.

Es ist ferner bekannt Carbonsiure-Endgruppén von perfluorierten
Polydthern (US-Patent 3 242 218) mit elementarem Fluor
decarboxylierend zu fluorieren. Dabei wird die Carboxylgruppe
gemdB der Gleichung: '

-CFR-COOH + F,— -CF,R + CO

9 9 5 + HF (mit R = F oder CF3)

durch ein Fluoratom ersetzt,

Bei' diesem Verfahren ist es erforderlich, die auf bekanntem Wege
erhdltlichen Siurefluoride zundchst zu verseifen und die herge-
stellten Carbonsduren sorgfidltig zu trocknen, bevor die Umsetzung
mit Fluor vorgenommen wird. Sowohl bei der Verseifung als auch

bei der Fluorierung fdllt Fluorwasserstoff als Nebenprodukt an,

Man hat auch schon (US-Patent 3 555 100) das Sdurefluorid - ohne
vorherige Verseifung -~ durch Decarbonylierung in Gegenwart von
Antimonpentafluorid gemidf der Gleichung:

SbF

~CFR~COF -——~§-°9 ~CF2R +: CO (mit R = F oder CFS)

ungesetzt,

Hierbei konnen jedoch in einer Nebenreaktion mit Antimonpenta-
fluorid Fragmentierungsprodukte entstehen und die Ausbeute ver-
mindern. Die Verweilzeit der Reaktionspartner.ist besonders bei
hoheren Temperaturen kritisch und méglichst kurz zu halten. Bei
diesem Verfahren miissen nach der eigentlichen Umsetzung Antimon-
pentafluorid und seine in der Nebenreaktion gebildeten Folge-
produkte beseitigt werden, Dies erfordert wiﬁrige Aufarbeitung
und bedeutet sonit Zerstorung des wertvollen Antimonpentafluorids
Katalysatoré. Gleichzeitig ergeben sich Probleme bei der nach-
folgenden Abwasseraufbereitung, Dariiber hinaus muB der gewaschene
perfluorierte Polydther getrockmet werden.

509819/7169
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Es bestand daher die Aufgabe, das Verfahren zur fluorierenden
Abspaltung von Siurefluoridgruppen aus perfluorierten Verbin-
dungen, insbesondere Perfluoridthern, zu verbessern. Die vorlie-
gende Erfindung 18st dieses Problem, '

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
perfluorierter Ather der allgemeinen Formel

R

o F 2

R : n

(O?FCFz)x OCF,R (1)

F der Rest eines Perfluoralkans mit 1 b;s 19 C-Atomen
und n freien Valenzen,

n 1 oder 2,
R CF; oder F und ,
x eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist,

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein Carbonsﬁureflﬁorid
der allgemeinen Formel '

R 5)

R R n

F (O%FCF

x O?F4COF (1I1)

in der »
RF’ R, x und n die oben angegebene Bedeutung besitzen, bei

Temperaturen von +50 bis + 350°C in Gegenwart eines Metallkafaly-
sators, der mindestens ein Element aus der Gruppe Magnesium,
Aluminium, Zinn, Blei, Wismut, Cer, Lanthan, Titan, Zirkon, Chrom,
Mangan, oder aus der 1,, 2, oder 8, Nebengruppe des Periodensys-
tems enthilt, mit elementarem Fluor umsetzt,

Wegen ihrer physikalischen Eigenschaften sind perfluorierte Ather
in denen 5 «< x=35 ist, besonders interessant,

Die Reaktion wird bévorzugt-in Abwesenheit von inerten Verdiinnungs-
mitteln durchgefiihrt: die Verwendung von inerten fliissigen Lo~
sungsmitteln (Beispiel: Perfluor-3-isopropyl-2-methyl-pentan) ist .
zZwar moglich, aber ohne Vorteil, 'da ihr Einsatz auch ihre an-
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schlieBende Abtrennung erfordert. Das eingesetzte Fluor kann mit
Inertgasen wie Stickstoff, Helium, Argon, Kohlendioxid oder Tetra-
fluormethan verdiinnt oder auch in reiner unverdiinnter Form ver-—
wendet werden. Die Reaktion wird vorzugsweise unter wasserfreien
Bedingungen durchgefiihrt, um die Bildung von Fluorwasserstoff zu
vermeiden,

Die Reaktion wird bei Temperaturen von +50 bis +350°C durchge-
fihrt, Vorteilhafterweise verwendet man Temperaturen von +80 bis
+250°C, insbesondere 150 bis 210°C, Die Reaktion kann - insbeson-
dere bei niedrig siedendem Ausgangsprodukt - in der Gasphase
durchgefiihrt werden, Man arbeitet jedoch bevorzugt in flilissiger
Phase,. In diesem Fall wird das Verfahren im allgemeinen nach Art
iblicher Gas-Flissig-Reaktionen durchgefiihrt,

So kann man in einfacher Weise die Carbonsiurefluoride der Formel
IT in einem Rihrkolben vorlegen, einen beispielsweise pulverfor-
migen Metallkatalysator zugeben, auf Reaktionstemperatur erhitzen
und mit gasformigem, verdiinntem oder unverdiinntem Fluor umsetzen,
wobei die bendtigten Metallmengen 1 bis 10 Gew,~%, bezogen auf die
Verbindungen der Formel I1I, betragen,

Bevorzugt sind jedoch halbkontinuierliche und insbesondere voll-
kontinuierliche Ausfiihrungsformen, vorzugsweise solche, bei denen
das Verfahren im Gegenstrom durchgefiihrt wixrd.

Eine besonders einfache und daher bevorzugte Ausfiihrungsform be-
steht darin, daB man die Verbindungen der Formel II von oben in
ein senkrecht stéhendes, mit Metallkorpern gefililltes Rohr tropfen
1aBt und elementares Fluor in das untere Ende des Rohres ein-
gast., Auf diese Weise erhdlt man die vorteilhafte Versuchsanord-
nung eines Rieselturms, Die Abmessungen des Reaktionsrohres sind
fir den Verlauf des erfindungsgemiBen Verfahrens nicht kritisch.
Entscheidend ist sfets—eine grofle Oberflidche an Métallen mit
katalytischer Wirkung, Bevorzugt ist eine HOhe, die mindestens
das 5-, insbesondere das 10-- bis 50-fache des Innendurchmessers
des Rohres betridgt, Der Innendurchmesser kann je nach Durchsatz
10 bis 1000, vorzugsweise 50 bis 500 mm betragen. Selbstverstind-
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1lich sind auch noch engere Rohre verwendbar, Der perfluorierte
Ather wird am unteren Ende des Fluorierungsreaktors aufgefangen;
die gasformigen Bestandteile werden am oberen Ende entnommen.
Damit sind die Voraussetzungen einer kontinuierlicheh Fahrweise
gegeben, Selbstverstidndlich kann der Rieselturm auch im Gleich-
strom betrieben werden,

Eine andere, einfache Ausfiihrungsform besteht darin, daf man

- unter Ersatz obiger Metallkorper durch die Wandung eines
Metallrohres mit katalytischer Wirksamkeit - die Verbindung der
Formel II zusammen mit Fluor in ein-leeres, langes Rohr im Gleich-
strom einleitet und die Reaktionsprodukte am anderen Ende des
Rohres entnimmt und trennt, Der Durchmesser dieses Rohres be-
trigt - , ; 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis

5 mm, Das Verhiltnis von Linge zu innerem Durchmesser soll
mindestens 1000 : 1, vorzugsweise aber 2000 bis 10 000 : 1 sein,

Bei kontinuierlicher Arbeitsweise wird die Dosierung des Fluor-
stroms in Abhingigkeit von der Zugabe des Carbonsidurefluorids
geregelt. Es soll mindestens soviel Fluor eingegast werden, wie
dem stdchiometrischen Verhdltnis entspricht, d.h, dquivalente
Mengen ' o o :
bezogén auf die Verbindungen der Formel II. Um jédoch einen gleich~
bleibenden vollstindigen Umsatz an Carbonsidurefluorid zu gewihr-
leisten, ist es zweckmiiBig, einen geringen Uberschu an Fluor,
vorzugsweise von 5 - 10 %, einzuleiten, Um dadurch entstehende
Abgasprobleme zu vermeiden, ist es in diesem Falle vorteilhaft,

im AnschluB an das erste Reaktionsrohr ein zweites &dhnliches oder
gleiches zu schalten, das im Gegenstrom betrieben wird und eben-
falls mit Carbonsiurefluorid beschickt wird, Darin wird das nicht
verbrauchte Fluor umgesetzt, Das in diesem zweiten Reaktionsrohr
anfallende Gemisch von Verbindungen der Formeln I und II kann dann
in das erste Reaktionsrohr gefiihrt und dort vollstédndig umgesetzt

werden,

Die Verweilzeit der Polyither-Verbindung im Reaktor kann zwischen
einigen Minuten und einigen Stunden schwanken, sie ist abhingig

vom FlieB- bzw, Viskositdtsverhalten der jeweils eingesetzten
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leichtbeweglichen bis 6ligen Flissigkeiten, von der Form der ver-
wendeten Metallkorper, der Art des verwendeten Metalls und insbe-
sondere von der Reaktionstemperatur. Um reine Reaktionsprodukte

der Formeln I zu erhalten und damit erhebliche Trennschwierigkei-
ten zu vermeiden, sollte die Verweilzeit so groB sein, daB voll=-

stindiger Umsatz erreicht wird,

Da sich die bei der Fluorierung entstehenden perfluorierten Poly~
dther innerhalb des angewendeten Temperaturbereichs gegeniliber
Fluor als stabil erweisen, ist die Verweilzeit des Polyithers

im Reaktor aus dieser Sicht nicht kritisch und nach oben ledig-

lich durch technische Erwigungen begrenzt,

Das Verfahren findet bevorzugt bei Nermaldruck statt, erlaubt

aber auch die Anwendung von Uberdruck sowie auch von Unterdruck.

Als Material filir das mit Metallkontakt zu filillende Reaktionsrohr
kann jeder gegen Fluor und gegen Carbonsdurefluoride hinreichend
resistente Werkstoff verwendet werden, wie Stahl, Kupfer, Platin;
auch kann der Reaktor z,B, mit Polytetrafluorithylen ausgeklei-
det werden, Wenn das Fluor hinreichend frei von Fluorwasserstoff
ist, kann auch und mit Vorteil Glas, Quarz oder Keramik als Rohr-
material eingesetzt werden., Als katalytisch wirksame Metalle
sind an sich die Metalle der Gruppen I b bis VIII des Perioden-
systems verwendbar, ' )

die bei Reaktionstemperatur keine fllichtigen ode? flissigen
Fluoride bilden, Neben den katalytisch wirksamen metallischen
Elementen sind auch Legierungen dieser Metalle einsetzbar, bei-
spielsweise Kupfer-Nickel-Legierungen (Neusilber), Kupfer-Zinn-
Legierungen (Bronze), Kupfer-Zink-Legierungen (Messing), Silber-
Kupfer-Legierungen (Silberlot), Kobalt-Chrom-Legierungen oder
chromierter Stahl. Einsetzbar sind auch beschichtete Metalle wie
versilbertes oder vergoldetes Kupfer oder platinierter Stahl,
Quecksilber wird vorzugsweise in Form der Amalgame, z,B.
Kupfer-Amalgam, eingesetzt,

Flir den Verlauf des Verfahrens ist die Formgebung der Metall-

korper an sich nicht kritisch; die Metalle konnen beispielsweise
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alé Spiane, Kugeln, Wiirfel vorliegen. Bevorzugt sind aber die
Formen tgéhnisch ﬁblicher Fiillkorper ven Destillationsapparaturen,
wie zum Beispiel Raschig-Ringe, Spiralen, Wendeln oder Sattelkor-
per, Die Abmessungen der FiillkOrper sind an sich nicht kritisch,
sdfern ein hinreichender Gasdurchgang zwischen den Metallkorpern
gewdhrleistet ist, Der Rauminhalt dieser Korper liegt im allge-
meinen zwischen 1 mm3 und 1 cm3, Bei technischen Anlagen kdnnen
entsprechend gréRBere Fiillkorper verwendet werden, Fir das Ver-
hiltnis von GroBe dieser Fillkorper zu Durchmesser des Reaktor-
- Rohres gelteﬁ im librigen die Regeln der Destillationstechnik.

Das erfindungsgemife Verfahren kann mit gewissen Einschridnkungen
auch in Abwesenheit von metallischen Korpern, z,B, an Glaswen- '
deln,~durcﬁgefﬁhrt werden. Allerdings verliduft diese Umsetzung
bei Temperaturen unterhalb von 200°C nur unvollstdndig und ober-
halb von 200°C bei gleichzeitig eintretender verstirkter Fragmen-
tierung, was zu Abtrennungsproblemen bzw, Ausbeuteverlusten fihrt,
Duréh,den Einsatz von Metallkorpern kann die Reaktionstemperatur
wesentlich herabgesetzt werden; dieser Effekt kann neben der
katalytischen Wirkung der Metalloberf1ﬁchg9m6glicherweise auf die
verbesserte Abfiihrung der Reaktionswirme durch die Metallkorper
zuriickgefiihrt werden,
+)rbzw.rdaraui’ gebildeter Metallfluoride

Nicht kritisch ist auch die Art der Oberflache, sie kann z,B,
glatt angeidtzt oder porods sein.

Die erflndungsgemaﬁen Metalle bzw, Metallkorper konnen als solche
relngesetzt werden, Bevorzugt ist jedoch eine vorherige Fluorie-
rung mit elementarem, vorzugsweise verdiinntem Fluor, analog dem
im Beispiel (1) geschilderten Verfahren,

Die Carbonsidurefluoride der Formeln II sind gut zuginglich und
werden aus Tetrafluoridthylenepoxid oder Hexafluorpropenepox1d
nach bekannten Methoden -gewonnen, Wenn RF e1n Perfluoralkylrest
ist, so kann man einmal die Homopolymerisate des Hexafluorpro-
- penepoxids (mit RF=03F7) oder des Tetrafluoridthylenepoxids

(mit RE 9 5) als Sidurefluoride einsetzen (US-PS 3 250 808,

3 125 599). Man kann ‘auch aus Perfluorcarbonsaurefluorlden nmit

' Perfluorepox1den hohere Perfluorpolyither-Siurefluoride

5098139/1169




2451433

- 8 = A

aufbauen (DT-PS 1 234 702). Dabei sind insbesondere die Umsetzungs-
produkte mit Carbonylfluorid, Trifluoracetylfluorid und Perfluor-
propionylfluorid interessant, in denen also RF fir einen Per-
fluoralkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen steht, Zu Produkten, in

denen RF einen verzweigten Perfluoralkylrest bedeutet, gelangt
man durch Umsetzung von Perfluormonoketonen, beispielsweise
Hexafluoraceton, mit Perfluorepoxiden (US-PS 3 274 239). Nach den
gleichen Prinzipien lassen sich auch zweiwertige Perfluoridther-
sdurefluoride erhalten, Aus Perfluordicarbonsidurefluoriden kdnnen
mit Peﬁﬂuoreboxid Polyﬁther-Saurefluoridg)der Formel iI, in

denen RF die Gruppe —CcmFQ— darstellt, Wegen der leichten Zuging-
lichkeit von Oxalylfluorid sind diese Verbindungen besonders
Ainteressant, Analog lassen sich die hdSheren perfluorlerten Homo-
logen des Oxalsiurefluorids elnsetzen, insbesondere solche mit

bis zu 10 C-Atomen, Es wurde gefunden, daB sich verzweigte Per-
fluoralkylenreste der allgemeinen Formel ~CFR'-CFR'-, in der R'
ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen ist, aus perfluorier-
ten 1,2-Diketonen durch Aufbaureaktionen z,B, mit Hexafluor-
propylenepoxid in Polyidther einfiihren lassen,

Die Umsetzung der Carbonsiurefluoride der Formel II mit Fluor
fihrt unter Abspaltung von Carbonyldifluorid zu den entsprechenden
Athern gemidll der formalen Reaktionsgleichung:

Ry (O(':’FCFzgt 0-CFR-COF + F,— RF(ocza"A CF,) , 0-CF,R + COF,,

R ‘ R

(wobei R fiir F oder CF3 steht)

Die optimalen Reaktionstemperaturen hingen neben der Kettenlinge
der jeweils eingesetzten Polydther-Verbindung vor allem vom Metall
der Reaktorfiillung ab, Wihrend Silber bzw, versilbertes Kupfer
bereits bei 90° -~ 95 ®c eine vollstéindige Fluorierung bzw, Abspal-
tung der =COF-Gruppe bewirkt, sind fiir den vollstandlgen Unsatz
desselben Carbonsiurefluorids in Gegenwart von Nickel ca. 170 bis
190°¢ erforderlich,

+)aufgebaut werden (US—PS 3 250 807), aus Oxalylfluorid also

. id
Sdurefluoride 509819/1169
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Es ist ein Vorteil des erfindungsgemifien Verfahrens, daB sich die
Reaktion bei sehr niedrigen Temperaturen durchfiihren 14dBt, bei
deﬁen Nebenreaktionen, z.B, die thermische Abspaltung von COF2
aus der Gruppe -O-CF(CFS)—COF unter Bildung von Perfluorvinyl-
ﬁthern,noch,nicht zum Zuge kommen,

Die Umsitze an Carbonsdurefluoriden gemdB der erfindungsgemidllen
Reaktion sind bei Einhaltung der optimalen Reaktionstemperatur
und bei Wahl der geeigneten Metallfﬁliung quantitativ, die Aus-
beuten an erhaltenen perfluorierten.Polyidthern der Formeln I

sind nahezu guantitativ und liegen unter Beriicksichtigung der auf
dem Reaktormaterial haftenden Fliissigkeitsmenge (temperatur- und
_viskositétsabhingiges Arbeitsvolumen) bei 90 = 99 % d, Th., bezo-

gen auf eingesetzte (= umgesetzte) Carbonsiurefluoride.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhaltenen Verbindungen
der Formeln I fallen als wasserklare, farblose Flissigkeiten

an, deren weitere'Aufarbeitung sich besonders einfach gestaltet,
Da iiberraschenderweise der Anteil der Fragmentierungsproduktezu
vernachlissigen ist, entfdllt die Notwendigkeit einer destillati-
ven Trennung, Eine Wasserwische ist nicht erforderlich, es ist
lediglich dafiir zu sorgen, daB das Reaktionsprodukt von gelostem
Fluorgas befreit wird, was in an sich bekannter Wéise, z,B. durch
Evakuieren oder Durchleiten von Inertgas, geschehen kann,
Verbindungen der Formel I mit hohem Molgewicht konnen bei Raumtem-

peratur auch wachsartig erstarren.

Die flﬁchtigen Reaktionsprodukte, Fluorphosgen und tiefsiedende
Fragmente, lassen sich in geeigneten Vorlagen auffangen,

Es ist liberraschend, daB sich Carbonsidurefluoride, die sich von per-
fluprierten Athern ableiten - ohne vorherige Verseifung bzw, ohne
'Verwendung des agréssiven Antimonpentafluorids bei mittleren Tem-
peraturen in Gegenwart von Metallen in hoher Ausbeute mit Fluor

unsetzen lassen,

6509819/1169
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Diese Verbesserung der Herstellung der neutralen perfluorierten
Ather, insbesondere von Polydthern, deren Verwendung als funk-
tionelle Fliissigkeiten, Schmierdle, Sperrfliissigkeiten bekannt

ist, bedeutet einen erheblichen Fortschritt der Technik,
Nach dem erfindungsgemdfen Verfahren lassen sich nicht nur ein-

heitliche Perfluordther aus einheitlichen Perfluoridther-carbon-

sidurefluoriden gewinnen; man kann selbstverstidndlich bei Einsatz

von Gemischen von Carbonsdurefluoriden der Formel II auch Gemische

perfluorierter Ather der Formel I bereiten,

Falls in Formel Il RF fiir einen Perfluoralkylenrest steht und n

2 ist, liegt ein zweiwertiges Sdurefluorid vor, Dabei brauchen

beide Seiten-ketten der allgemeinen Formel —(OCRFCFz)xOCRF—COF

.nicht identisch sein, beispielsweise kann der. Index x beider Ket-

ten verschieden grof sein wie in der Verbindung CF2-(OCZF4)20CF2—CGF
7 CF2—(OCZF4)3OCF2-COF

Von besonderem Interesse sind Didther fiir die gilt 5 <€ x <35, ins-

besondere solche,fiir die gilt x; + xz'éi 35 wobei x; und X, die

(ggfs. verschiedenen) Indizes x der beiden Polyidther-Seitenketten

bedeuten, ,

In erfindungsgemif einsetzbaren Sidurefluoriden der Formel

R'-CF-(OEFCFZ)xi-OgFCOF

R '~CF- (OCFCF,,) _ — OCFCOF
Oﬁ 2°x9 R

kann jedes R',unabhﬁngig vom anderen’Fluor ode? einen Perfluor-
alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen darstellen, Die beiden Reste R'
werden verschieden sein, wenn man von unsymmetrischen Per-
fluordiketonen ausgeht, Aus Perfluor- ¢/-Ketocarbonsiuren sind
Verbindungen zuginglich, in denen ein Rest R' Fluor ist, der

andere ein Perfluoralkylrest,

609819/1169
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Beispiel 1 : 2457493

Die Vérsuchsappatatur Zur Fluorierung von fliissigen Carbonsidure-
fluoriden der Formel II besteht aus einem senkrecht stehenden
Kupferrohr (1) mit einer Linge von 150 cm und einem Innendurch-
messer von 5,3 cm. Das Rohr ist mit versilberten Kupferspinen
(2) gefiillt (Léinge 20 bis 40 mm, Breite 4 bis 6 mm, Dicke 0,3
bis 0,6 mm) und am unteren Ende mit einem Sieb (13) verschlossen.
Das Rohr wird mit einem Heizmantel (14) beheizt. Die Temperatur
im Rohrinnern wird durch die Thermoelemente (15) gemessen. Am
Kopf des Rohres befinden sich ein mit dem Carbonsidurefluorid
gefiillter Tropftrichter (3) und ein Gasableitungsrohr (4), das
. zu einem auf Raumtemperatur befindlichen Abscheider (5) fiir
'flﬁssige Spaltprodukte (Mittelsieder) fiihrt; es schlieBt sich
-eine mit flﬁssigem Stickstoff (11) gekiihlte Glasfalle (6) zum
Auffangen der leichtfliichtigen Reaktionsprodukte (Tiefsieder)
an. Nicht kondensierte Gasanteile gehen in den Abzug (16).
Am unteren Ende des Kupferrohres (1) ist iiber ein T-Stiick -(12)
ein Glaskolben (7) angebracht, in dem die hochsiedenden per-
fluorierten Polyidther der Formel I als wasserklare, farblose
Flﬁssigkéiten aufgefangen wérden (Hochsieder). In den seitlichen
Zweig des T-Stiicks (12) miindet eine Kupferrohrleitung (8), durch
die verdiinntes oder unverdiinntes Fluor in die Apparatur eingelei-
tet werden kann,
Elementares Fluor (Fz) wird einer handelsiiblichen Stahlflasche
entnommen, mit einem zuvor geeichten Differenzdruck-Strémungs-
messer (9) gemessen und nach Verdiinnen mit Helium (He) oder
-einem anderen Inertgas in den Reaktor geleitet. Vor -dem Fluor-~
Stromungsmesser ist ein gleichzeitig als Sicherheitsventil die-
nendes Steigrohrmanometer (10) zur Beobachtung des sich ein-
stellenden Staudrucks angebracht. Die Stauungsmesser sind mit
dem perfluorierten Polyidther gefiillt, die Schliffverbindungen
werden mit Voltalefg-I%mt, Graisse 90, der Fa., Ugine Kuhlmann
~ (Oligomere von Polytrifluorchlorithylen) gedichtet.
Das mit versilberten Kupferspinen gefiillte Reaktionsiohr (1)
wird innerhalb von 2 Stunden auf eine Temperatur von 200 bis
205 °c gebracht, widhrend gleichzeitig ein Gasgemisch, besitehend
aus Fluor und Helium, durch das Rohr geleitet wird, zunichst

o/
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im Verhdltnis von F,:He wie 1:4, anschliefend bei steigendem

Fluorgehalt bis zu einem Verhiltnis von F. :He wie 3:1. Die

2
Oberfléiche der Metallspine wird dabei matt und weiBlich.
AnschlieBend werden bei derselben Reaktortemperatur im Laufe
von 19,5 Stunden insgesamt 439,5 g (ca. 0,14 Mol) Dicarbon-

sdurefluorid der Zusammensetzung (IIX)

0

- ' Y
CF3-CF-0 - /[ -CF(CF5) - CF, -0 -7 - CF(CFg) - C\\F
0

CF,-CF-0 - /[ -CF(CF,) - CF,- O ~_7 -CF(CF,) - cé/
3 R 3 2 P 3 \
F

mit einer Geschwindigkeit von ca, 12 ml/h zugetropft. Gleich-
.zeitig wird ein Fluorstrom mit einer Geschwindigkeit von 0,6.1/h
- verdiinnt mit 0,2 1/h Helium - durchgeleitet. Nach Versuchsende
und vollstidndigem Abtropfen des Oels in die Vorlage werden fol-
gende Reaktionsprodukte ausgewogen: '

1. als Tiefsieder in der Glasfalle (6) 22,1 g (ohne Fz)
2. als Mittelsieder im Abscheider (5) 2,5 g
3. als Hochsieder in der Vorlage (7) 417,3 g

Die Tiefsieder bestehen nach Aufnahme von IR-Spektren liberwiegend
aus Carbonyldifluorid (COFZ). Die iibrigen Tiefsieder sowie die
Mittelsieder setzen sich aus kurzkettigen Perfluorither-Bruch-
stiicken zusammen., Die erhaltenen Hochsieder werden zunichst

im Vakuum vom gelodsten Fluor befreit. Aufgrund von 19F--NMR- und
IR-Spektren enthalten die Hochsieder keine Carbonsiurefluorid-
Gruppen mehr; auch nach einer probeweise durchgefiihrten Behand-
lung mit Wasser (Verseifung) bzw. mit Methanol (Veresterung)
kdnnen im hochsiedenden Anteil keine Carbonsiuren bzw. Carbon-
sdureester nachgewiesen werden. Der Umsatz an eingesetzten Di-
carbonsiurefluoriden ist demnach quantitativ. Eine zusidtzlich
durchgefiihrte Vakuumdestillation der Hochsieder ergibt (bei
einem Vorlauf von 11 g) als Hauptfraktion im Temperaturbereich
von 185 bis 280 °C bei 0,4 bis 0,5 Torr 405 g Perfluorpoly-
fitherol., Die Ausbeute an erhaltenem hochsiedendem Perfluor-

polydtherol betrédgt somit 93,8 % d. Th., bezogen auf das einge~

setzte Dicarbonsidurefluorid,

609819/1169
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Beispiel 2

Das in Beispiel 1 eingesetzte Carbonsdurefluorid der Formel III
. wurde auf folgendem Wege hergestellt:

In 150 ml absolutem Didthylenglykoldimethylither (Diglyme) wer-
den 20 g gepuivertes und getrocknetes Cidsiumfluorid suspendiert.
Unter Kiihlung werden bei -30 °c 30 g Hexafluordiacetyl zugegeben.
Nach S5-stiindigem Riihren bei ca; 0°c ist das CsF praktisch voll-
kommen -unter Bildung einer Additionsverbindung mit dem Hexa-
fluordiacetyl verschwunden. Anschlieflend werden im Verlauf von
16 Stunden bei -30 bis -35 9C unter Rithren 1060 g eines aus

70 % Hexafluorpropenepoxid und 30 % Hexafluorpropen bestehenden
Gasgemisches eingeleitet. Danach werden durch langsame Tempera-
~turerh6hung das nicht verbrauchte Hexafluorpropen und etwas
Hexafluorpropenepoxid abgegast und die dann verbleibende untere
Phase des aus zwei fliissigen Phasen bestehenden Gemisches abge-
schieden., Ausbeute 956 g.

Durch Destillation werden nach Abnahme der zwischen 50 °c (bei

760 Torr) und 200 °C.(bei 0,5 Torr) siedenden Vorlidufe als Haupt-
lauf 508 g einer im Bereich von 200 bis 290 °C bei 0,5 Torr
siedenden 0ligen Fliissigkeit erhalten., Wie sich aus der Elementar-
analyse, Molekulargewichts- und Endgruppenbestimmung sowie aus

den IR~ und 19F-NMR-Spektren ergibt, hat das erhaltene Dicarbon-
sdurefluorid die folgende chemische Struktur: .

4%¢0.
Nr

o III

/7
-0_7b-CF(CF3)-Q\

F

CF5-CF-0 -[ CF(CFg) -CF,-0_/ ~CF(CFg3)-C

CF,-CF-0 - [CF(CFS)-CF

3 2

mit n+p = 13 bis 19 und einem mittleren Molgewicht von ca.3200,
/.
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Beispiel 3
In der gleichen Versuchsanordnung wie in Beispiel 1 wird das
mit dem gleichen Katalysatdr gefiillte Reaktionsrohr auf eine Tem-
peratur von 160 bis 170 °c gebracht. Im Laufe von 48 Stunden
werden bei einer Rate von ca. 5 ml/h insgesamt 422 g (ca. 0,21 Mol)
Dicarbonsdurefluorid zugetropft, das die chemische Struktur ITI
aufweist und auf analogem Wege hergestellt wurde, jedoch im Unter-
schied zu dem in Beispiel 1 verwendeten Dicarbonsiurefluorid
im Bereich von 125 bis 200 °C bei 0,3 Torr siedet, ein mittleres
Molekulargewicht von 2000 hat und einer Zusammensetzung von
n+4p-=35 bis 13 entspricht.

Wihrend des Zutropfens wird ein Fluorstrom mit einer Rate von
0,5 1/h ~ verdiinnt mit 0,2 1/h Stickstoff - vom unteren Ende des
Reaktors her entgegengeleitet, _

Nach Versuchsende und vollstidndigem Abtropfen des Ols werden
folgende Reaktionsprodukte ermittelt:

1, als Tiefsieder 29,4 ¢

2, als Mittelsieder 7,0 g

3. als Hochsieder 381,5 g
Aufgrund voleF—NMR- und IR-Spektren sowie von Versuchen zur
Verseifung und Veresterung erwiesen sich die hochsiedenden Per-
fluorpolyidther als vollstindig frei von Carbonsidurefluoridgruppen,
Eine zusdtzlich durchgefiihrte Destillation ergibt eine im Bereich
von 110 bis 190 °c (bei 0,3 Torr) siedende Fraktion von 376 g.
Die Ausbeute betrigt somit 91,7 % d. Th., bezogen auf eingesetztes
Dicarbonsidurefluorid, '

Beispiel 4:

Analog Beispiel 3 wird das Reaktionsrohr (1) auf 90 bis 95 %
geheizt, Im Laufe von 15,5 Stunden werden bei einer Rate von
ca, 3 ml/h insgesamt 88 g (ca. 0,044 Mol) Dicarbonsiurefluorid
zugetropft, dessen Zusammensetzung dem im Beispiel 3 verwen-
deten Dicarbonsdurefluorid entspricht., Gleichzeitig wird ein
unverdiinnter Fluorstrom mit einer Rate von 0,4 1/h in den
Reaktor geleitet.

/.
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Nach Versuchsende und vollstindigem Abtropfen des Ols erhidlt

man im Abscheider 0,5 g als Mittelsieder und in der Vorlage

83,6 g als Hochsieder, in denen keine Carbonsidurefluorid-Gruppen
nachgewiesen werden konnen. Der Umsatz an eingesetztem Dicarbon-
siurefluorid ist quantitativ,

Beispiel 5:

Es wird eine dem Beispiel 1 analoge Versuchsanordnung ver-
wendet, die jedoch nicht aus Kupfer besteht, sondern aus einer
konventionellen NOrmschliff-DURANCLGlasapparatur, deren be-
heizbares, mit den versilberten Kupferspinen gefiilltes Glas-~
reaktorrohr eine Linge von 70 cm und einen Innendurchmesser
von 2,5 cm aufweist., Die Versuchsdurchfihrung erfolgt wie im
Beispiel 1, Bei einer Reaktortemperatur von 150 bis 155 °c wer-
den im Laufe von 22,5 Stunden insgesamt 125 g (0,108 Mol) Mono-
carbonsédurefluorid der Formel

0

-0~/ CF(CF,) -CF,-0 4-CF(CF3) -C 7/

CF -
2705 \r

CFZCF

3 2

zugetropft, das im Bereich von 55 bis 67 °C bei 0,3 Torr siedet.
Gleichzeitig wird ein Fluorstrom mit einer Rate von 0,6 1/h
- verdiinnt mit 0,2 1/h Stickstoff - eingeleitet.
Nach Versuchsende haben sich in der Vorlage 112,3 g Perfluorpoly-
dther der Formel '

CF4CF,CF, 2—0;75 CF,,CFy4

gesammelt. Im erhaltenen Produkt waren Carbonsiurefluoridgruppen

-0~/ CF(CF4) ~CF

nicht nachweisbar,

Beispiel 6

In der Versuchsanordnung aus Beispiel 5 ist das Glasrohr anstelle
von versilberten Kupferspinen mit Nickel-Spinen gefiillt. Bei einer
Reaktortemperatur von 185 - 190 oC werden im Laufe von 22 Stunden
insgesamt 89,6 g (0,045 Mol) Dicarbonsidurefluorid einer Zusammen-
setzung wie in Beispiel 3 zugetropft, widhrend gleichzeitig ein
Fluorstrom von 0,6 1/h - verdiinnt mit 0,2 1/h Stickstoff - einge-

leitet wird. In der Vorlage haben sich nach Versuchsende und nach

/e
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vollstindigem Abtropfen des Ols 85 g Perfluorpolyitherdl ge-
sammelt, das keine Carbonsiurefluoridgruppen mehr enthidlt. Der
Umsatz an eingesetztenm Dicarbonsdurefluorid ist quantitativ.
Nach der Umsetzung zeigen die Nickelspidne keine sichtbare Ver-

4inderung.

Beispiel 7

In der Versuchsanordnung aus Belspiel 5 wird die Fiillung des
Reaktionsrohres durch Stahlwendeln (Zusammensetzung 18 % Cr,

8 % Ni, 74 % Fe) ersetzt. Im Laufe von 8 Stunden werden bei
einer Reaktortemperatur von 160 bis 170 % insgesamt 40,3 g
(0,02 Mol) Dicarbonsidurefluorid des Beispiels 3 zugetropft,
wihrend gleichzeitig ein Fluorstrom von 0,8 1/h - verdiinnt mit
0,3 1/h Stickstoff - eingeleitet wird.

Nach Versuchsende haben sich in der Vorlage 34,8 g Perfluor-
polyitherol gesammelt, das keine COF-Gruppen mehr enthilt.

Beispiel 8

In der Versuchsapparatur gemidR Beispiel 1 wird das mit versil-
berten Kupferspanen gefiillte Reaktionsrohr auf eine Temperatur von
210 bis 215 °C gebracht. Im Laufe von 8 Stunden werden bei einer
Rate von ca. 10 m1l/h insgesamt 156,0 g Dicarbonsidurefluorid der
chemischen Struktur III zugetropft. Dieses wurde analog Beispiel 2
dargestellt und aus gesammelten Destillationsdrﬁckstﬁnden iso-
liert. Im Unterschied zu dem in Beispiel 1 verwendeten Dicarbon-
siurefluorid siedet das in Beispiel 8 eingesetite im Bereich

von 280 bis 345 °C bei 0,02 bis 0,04 Torr, hat ein mittleres
Molekulargewicht von ca., 5000 und entspricht einer Zusammensetzung
von n+p = 24 bis 30, Wihrend des Zutropfens wird ein Fluorstrom
mit einer Rate von 0,5 1/h - verdinnt mit 0,2 1/h Stickstoff -

vom unteren Ende des Reaktors her entgegengeleitet.

Nach Versuchsende und fast vollstidndigem Abtropfen des hochvisko-
sen Ols werden 122,4 g Hochsieder (in der Vorlage) und 5,8 g
Mittélsieder (im Abscheider) erhalten., Aufgrund von 19F-NMR- und
IR-Spektren erwiesen sich die Hochsieder als vollstéidndig frei von
Carbonsidurefluoridgruppen.

/e
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Beispiel 9

Der Versuch wird in der gleichen Anordnung und nit dem gléichen
Katalysator wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Beil einer Reaktions-
temperatur von 190 bis 200 Oc werden im Laufe von 7,5 Stunden
insgesamt 240,0 g Monocarbonsiurefluorid der Formel -

o)
CF4CF,CF, -0~ /= CF(CFS)-CFZ—O—_ZS—ng(CF )- <
- F
zugetropft.
Das Saurefluorld hat einen Siedepunkt von 245 bis 305 Oc.bei 0,4 Torr
Gleichzeitig wird ein Fluorstrom mit einer Rate von 0 6 1/h
~ verdiinnt mit 0,2 1/h Stickstoff - eingeleitet.
Nach Versuchsende haben sich in der Vorlage 223,6 g Perfluorpoly-
ither der Formel '
'CFSCFZCFz_O - /-CF(CF )CF o -/ :22F20F3 .
gesammelt Carbonsiurefluoridgruppen sind im Produkt nicht mehr
nachweisbar. Eine anschliefend durchgefuhrte Destillation ergibt
eine Hauptfraktion, die 195,1 g wiegt und im Bereich von 230 bis
300 C bei 0,4 Torr siedet.

Beispiel 10

- In der Versuchsanordnung aus Beispiel 5 wird die Fiillung des Re-
aktionsrohres durch Glaswendeln ersetzt, Iim Laufe von 6,5 Stun-
den werden bei einer Reaktortemperatur von 202 bis 208 O¢ insge-
samt 69,5 g des Dicarbonsiurefluorids von Beispiel 3 zugetropft,
wihrend gleichzeitig ein Fluorstrom von 0,6 1/h -~ verdiinnt mit
0,2 1/h Stickstoff - eingeleitet wird,

'Nadh Versuchsende erhilt man in der Vorlage 41,3 g Fliissigkeit,
-die noch Carbonsaurefluoridgruppem enthidlt; umgerechnet auf Di-
carbonsaurefluorlde betrigt der nicht umgesetzte Anteil 6 Gew .
Als Tiefsieder und Mittelsieder werden insgesamt 23,9 g aufge-
fangen,

o./-.
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Beispiel 11

In der Versuchsanordnung gemif Beispiel 1 wird das mit dem glei-
chen Katalysator - versilberte Kupferspine - gefiillte Reaktions-
rohr auf eine Temperatur von 170 bis 180 0C gebracht. Bei einem
Fluorstrom mit einer Rate von 0,6 1/h -~ verdiinnt mit 0,2 1/h
Stickstoff - werden im Laufe von 6 Stunden insgesamt 126 g
Dicarbonsdurefluorid zugetropft, das die folgende Struktur auf-

weist:
o
" FCF-0 CF(CF,)CF, -0 CF(CF,,)~ c/
3 2 n 3 \\F
| o

F-0 c 7
CF4CF-0 —-E— F (CF ) CF,, ~0 m}g——cwc%)— @

Dieses Dicarbonsiurefluorid erhidlt man analog den Verbindungen vom
Typ III, wenn man anstelle von Hexafluordiacetyl (30 g) in Bei-
spiel 2 Perfluorbenztraubensiurefluorid CFSCOCOF (22,3 g) einsetzt.
Die nachfolgende Polymerisierungsreaktion mit Hexafluorpropen-
epoxid und diec Aufarbeitung des Dicarbonsiurefluorid erfolgt wie
in Beispiel 2.

Fir die Fluorierungsreaktion wird eine im Bereich von 100 bis

115 %¢c bes 0,3 Torr siedende Fraktion der erhaltenen Dicarbon-=
siurefiuvoride verwendet; die Summe der Indices n+p betrigt
8 bis 10 und das mittlere Molekulargewicht liegt bel ca. 2000,

Nach Durchfiihrung der Fluorierungsreaktion und dem vollsténdigen
Abtropfen des Uls werden in der Vorlage als Hochsieder 112,5 g
Perf1@©ﬁp@1y§therVg@sammeltg der keine Carbonsiurefluoridgruppen
mehr emthﬁlt; Der Umsatz an eingesetztem Dicarbonsiurefluorid
ist gquantitativ., Das erhaltene Produkt besitzt die Formel

3 K} - T 1 = i =5 Ir—.‘;L
I"%E‘ {{_@F (CFg) - CF, = O 5 CFyCFy
CFg- CF - [CF(CF;) - CF

5 ©) % @FZCFS 9
in der n+p 8 bis 10 betrigt.

o/
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iIn #hnlicher Weise lassen sich die folgenden Siurefluoride nach

dem erfindungsgemifen Verfahren umsetzen.

Beispiel 12

eingesetztes Produkt

C,F <0 (c,F 40) 4 CF,,COF

CoP50(CoF 40) 51 -455F2C0F
- /O@ZF 40>xCF2COF
CF2)5\0@ F ,0) ,CF,,COF
2¥ 4%y 2

x+y=4-8
If
‘€F5>2 CFO-CFZ—COF
CFg CF3

| |
n-C4F9—O CF—-CF20 CF - COF
2-5

CF 3 .
CF - COF

CF CFg

CF__CF.O | CF - COF

8-11

CF

CF3—?F - Q—CF-COF
CBF7

e

erhaltenes Produkt

CoF 50 @2F4°)1CF3

CzF5°<Cz'F4°)31 -45°F3

@FD —0 (C.?.FILO)X CFg

°~o (CZF 4o)y Cle i
x4y =4-

@F:,) 2 CFO—CF3

CFg

n-C,Fg-0 | CF—CF,0 |CyTs
2-5

CgFy170 Cof5.

C4F,0~ | CF—CF0 | CoFy
8-11
CF4-CFO C,Fy
C3Fq

. 60981971169
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Fortsetzung Beispiel 12 245 1 493
eingesetztes Produkt erhaltenes Produkt
0 CF @FQ COF . 0c,Ty
C,F C,F
2747 274\
0 CF (CF:,} COF OC,F

6509819/1169
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PATENTANSPRUCHE:

7

1)

2)

3)

4)

Verfahren zur Herstellung perfluorierter Ather der allgemeinen

Formel

R (OCFCF2)XOCF2R (1)

F !
R n

;n der

RF der Rest eines Perfluoralkans mit 1 bis 19 C-Atomen und

n freien Valenzen,

n 1 oder 2,

R CF3'oder F und
X éine ganze Zahl von 0 bis 50
ist, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Carbonsiurefluorid

der allgemeinen Formel

RF (OFFCFz)XOCF-COF (1D
R n '
in der
RF’ R, x und n die oben angegebene Bedeutung besitzen, bei

Temperaturen von +50 bis +350°C in Gegenwart eines Metall-
Katalysators, der mindestens ein Element aus der Gruppe
Magnesium, Aluminium, Zinn, Blei, Wismut, Cer, Lanthan, Titan,
Zirkon, Chrom, Mangan oder aus der 1,, 2., oder 8, Nebengruppe
des Periodensystems enthidlt, mit elementarem Fluor umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei 5 £x 435 ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei RF ein Perfluoralkyl-
rest mit 1 bis 3 C-Atomen und n = 1 ist. ’

Verfahren nach Anspruch 1, wobei RF ein Perfluoralkylenrest
mit. 2 bis 10 C-Atomen und n = 2 ist,

509818/11689
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf RF ein
Perfluoralkylenrest der Formel R'-CF-CF-R™ ist, in der R' und
A ]

R''! unabhidngig voneinander
- Fluor oder einen Perfluoralkylrest mit 1 bis 4

-C—Atomen bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 RF ei&,
Perfluoralkylenrest der Formel —CF2—R"—GF2- ist, in der R"
einen Perfluoralkylenrest mit 1 bis 8 C~Atomen oder eine
direkte Bindung darstellt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bei
+80 bis +250°C arbeitet,

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf man
bei +150 bis + 210°C arbeitet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man
einen Metallkatalysator verwendet, der Silber enthidlt.

609819/1169
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