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(中国科学院上海有机化学研究所)

长链含氟烷基磺酸盐作为表面活性剂已有不少报道) 别
,

* 三甲基硅取代的烷基磺

酸盐作为表面活性剂也 已有报道因
.

本文报道新的氟硅磺酸衍生物 .
,

氏 该类化合物可

以水解聚合成以有机硅为主链的含氟聚磺酸盐表面活性剂
,

也可以和含经基的载体如玻

璃粉等化学键合而附着在载体上
,

然后水解磷裁报墓团成磺酸或破酸盐
.

该类表面活性

剂具有较好的溶解度和低表面张力
.

我们以 * 碘
一
冬氧杂全氟烷基磺酞氟(1) [4J 为原料

,

与乙烯加成得化合物气 将 2 用

三乙胺脱碘化氢得到 * 乙烯基
一3一氧杂多氟烷基磺酞氟(8)

〔幻
,

8 与甲基二氯硅烷经铂氯

酸催化加成得到 * (2’
一甲基二氯硅乙基)一3

一
氧杂多氟烷基磺酞氟(哪

,

4 与甲醇
、

毗咤反

应得化合物 5
,

反应过程如下
:
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新化合物 .
,

6 均经元素分析
, :H N MR

, 1

呀 NM R (表 1
,

2 )确定其结构
.

化合物 肠溶于乙醚
,

以稀盐酸水解可得聚合物 6, 数均分子量 6 (。 ~ 1)1 9 9 0 (丙酮溶

剂)
; 6 (。二 2 )4 0 8 0 (丙酮溶剂); 6 (

。 ~ 3)2 4 4 0 (F住1 1 3 溶剂)(V FO 法)
.

将 6 溶于 乙醇

以乙醇钠处理至强碱性
,

使磺酞氟完全转化为磺酸钠盐
,

再经浓硫酸转化为磺酸 7
.

7 以

氢氧化钾或氢氧化钠中和即得磺酸钾盐或钠盐 8.
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这些聚磺酸盐具有表面活性
,

水溶性较大
,

可大大降低水溶液的表面张力 (表 3)
.

当

化合物 6 用氢氧化钠水解时
,

水解温度不能超过 70 ℃
,

否则有不溶性油状物析出
。

1 9 8工年 7 月 2 4 日收到
.

本文在 1 9 80 年第二次全国氟化学会议上宣读
。

.

通讯联系人
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表 1 化合物 ., 6 的沸点和元素分析
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扭 N M R 以 TM S 为外标
,

低场为正 ; 二甲 N MR 以 T卫A 为外标
,

高场为正
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表 3 聚磺酸盆表面张力的测定
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化合物 2 (。 ~ 1)

将 20 0 9 取
、 ~ 1) 和 2 9 重结晶过氧化苯 甲酞放入 0

.

S L 高压釜中
,

抽真空
,

然后通入

乙烯至 22 k g/ om 气 加热搅拌
,

至浴温 1 2护C 时反应迅速发生
,

约 5 分钟后压力降至 l
一

生

k g/
o m , ,

在该温度继续反应 6 小时
.

冷却
,

开釜出料
.

蒸馏得紫红色液体
,

G C 呈单峰
,

b
.

p
.

78 ℃ / 2 0 m m
.

用同法可制得化合物 2 (。 ~ 2
,

3
,

幻
,

它们的物理常数均与文献报道值相符闭
.

化合物 8 (。 ~ 1
,

2 ,

3 )

按文献〔5〕的方法合成 ,.

化合物 4 f。 一 3)

将 20 9 化合物 双。 一 3)置于 50 m L 小钢弹中
,

加入 13 m L 甲基二氯硅烷和少量氯铂

酸(l gH , p 七Cl
。·

6H , O 溶于 10 m L 异丙醇)
,

封闭体系
,

在 1 2 0o C 摇床上震荡 8 小时
.

冷却

后开釜
,

蒸馏得 1 7
.

5 9 无色透明液体
.

同上操作可制得化合物 4 (。一 1
,

2 )
.

化合物 6 (, ~ 1 )

将 12 9 化合物 协
~ 1 )加于 100 m L 装有搅拌器和滴液漏斗的三颈瓶中

,

加入 12 m L

干燥的 F件11 3
,

室温滴加 5 9 毗陡和 25 9 甲醇
,

反应激烈并伴有固体析出
,

约半小时滴

加完毕
.

在回流温度下继续搅拌 2 小时
,

固体物基本上全部析出
,

滤除固体
,

滤液蒸除低

沸物后减压蒸馏
,

得 8 9 无色透明液体
.

同法可制得化合物 石(
。 ~ 2

,

3 )
.

聚合物 7

将 3 9 化合物 石(。一劝溶于 10 m L 乙醚
,

放入三角烧瓶内
,

在 电磁搅拌下加入 0
.

石m L

浓盐酸
,

搅拌 6 小时后再加 s m L 水继续搅拌 2 小时
.

乙醚层以水洗三次
,

以无水硫酸钠

干燥过夜
.

滤除干燥剂
,

抽除乙醚后得聚合物 6
.

将 6 重溶于 3 0 m L 乙醚和 6 m L 9 5界 乙

井

由纪善荣同志提供产品
.
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醇中
,

加入适量金属钠
,

使溶液呈强碱性
.

有固体物析出
,

加入 20 ~ 30 m L 水稀释
,

以浓硫

酸酸化至强酸性
.

水层以乙醚萃取三次
,

与上述溶液合并
,

以无水硫酸钠干燥过夜
,

过滤
.

蒸去乙醚
,

减压抽尽溶剂
,

得冻胶状聚磺酸 7 (。 ~ 1)
.

同法可制得聚合物 7 (。 ~ 2 ,

3)
.

聚合物 8 的溶液配制

取 0
.

扔0 9 聚合物 7 (。 ~ l) 置于 50 m L 容量瓶中
,

先加 30 m L 蒸馏水将其溶解
,

然后

以氢氧化钠 (或氢氧化钾)溶液中和至 pH 7
,

再用燕馏水稀释至刻度
,

即得习的 1多 表面

活性剂溶液
.

以此溶液测定表面张力
.

分子盆测定(V PO 法)
.

用西德 K双A V E R V r O 仪在 37℃ 测定
.

将化合物 6( 。 ~ 1 , 2 )分别溶于丙酮
、

6( 。 ~

3) 溶于 F C阵1 1 3
,

以二苯乙二酮为标准物质
,

按四点浓度外推
,

以有限斜率法求出分 子

量
.
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