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フシ化炭素鎖をもつ芳香族系界面活性剤の合成

鶴田 稔

SynthesisofthearOmaticsurfactantswithperhOrocarbOns

MinoruTsuRuTA

(1995年11月30日受理）

Newkindsofperfluorosurfactants, Sodiumm-perHuorooctylbenzenesulfonate [A],

Sodiumm-perfluorooctanoylbenzenesulfonate[B],Sodiump-perfluorooctanoylaminobenzene.

sulfonate [C], andSodium3-(o-perHuorooctanoyl) phenoxypropane-1-sulfonate [D]were

preparedbythemethodofSchemel. UsingtheaqueoussolutionsofthosesaltS, surface

tensions,criticalmicelleconcentration,Krafftpoint,wettability,formingpowerandemulsify-

ingpowerweredeterminedandcomparedwiththoseofdodecylbenzenesulfonate.

1． 緒 2． 実 験
一
一
二
巨

フシ化炭素鎖を疎水基とするフッ素系界面活性剤

が，従来の炭化水素系界面活性剤には見られない優

れた界面特性や，化学的安定性を示すことは良く知

られている')。フッ素化合物の特異な反応性や物性

はフッ素元素に由来するもので，耐熱性，耐薬品性

耐候性，電気絶縁性などのほかに表面特性を大きく

変える性質があり，低表面張力，はっ水はっ油性，

汚濁防止性，低摩耗性，非粘着性などが発現する。

これら特性を利用したフッ素系界面活性剤の開発は

脂肪族系を主体に進められており，芳香族系活性剤

についてはヘキサプロピレンオリゴマーから誘導さ

れた，分岐状ペルフルオロアルケニル基をエーテル

結合を介してベンゼン環側鎖にもつネオス・フター

ジェント2)が市販されているにすぎない。

著者らは，芳香環を介して長鎖ペルフルオロアル

キル基と極性基を連結した新規フッ素系界面活性剤

の合成を検討してきたが，本報ではSchemelの方

法により，直鎖ペルフルオロアルキル基とスルホン

酸基とをベンゼン環をもつ連結部で結合した新しい

フッ素系界面活性剤を合成し，炭化水素系界面活性

剤と比較してその特徴を明らかにしたので報告す

る。

2.1 界面活性剤の合成

出発原料のヨウ化ペルフルオロオクチル［1］お

よびペルフルオロオクタン酸[III]はトーケム．プ

ロダクツ㈱から提供されたものを使用し， その他は

一般の市販試薬を用いた。比較試料のドデシルベン

ゼンスルホン酸ナトリウム[DBS]は東京化成工業

㈱ソフト型を使用した。

2.1.1m-ペルフルオロオクチルベンゼンスルホン

酸ナトリウム[A]

はじめに,Coe3)らの方法を参照してペルフルオロ

オクチルベンゼン[II]を合成した。 [I]10.0g(18.3

mmol),銅粉3.0gおよびジメチルスルホキド10ml

とを超音波照射により活性化したのち，窒素気流下

で110｡Cに加熱し， さらにベンゼン26.4g(338

mmol)を加えて18hr反応させ，生成物をエーテル

で抽出後，精留して[II]を得た。bp､110～112｡C/

25mmHg,収率45%。

つぎに, [II]を4倍過剰の30%発煙硫酸と混じ，

50｡Cにおいて薄層クロマトグラフィーで[II]力計認

められなくなるまで約4hrスルホン化を行い，水

で希釈してからNaOH水溶液で中和した。反応物

は蒸発乾固後， ソックスレー抽出器によりエーテル

洗浄し， メタノールで[A]を抽出した。

計算値[C,4H403F,7SNa]C, 28.11;H, 0.67,

分析値C, 27.94;H, 0.33; IR(KBr) (cm-')

1100～1300 (C-F),1030, 1400 (S-O) ; ]H－NMR
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(CDCl3) 6(ppm),7.6～8.2 (d, 4H)

2．1．2m-ペルフルオロオクタノイルベンゼンスル

ホン酸ナトリウム[B]

はじめに，塩化チオニルを用いて[III]をペルフ

ルオロオクタノイルクロリド [IV] とし，つぎに

Friedel-Crafts反応によってペルフルオロオクタノ

イルベンゼン[V]を合成した。ベンゼン88g(1130

mmol)と塩化アルミニウム10.99g(82.4mmol)の

混合物の撹祥還流下に[IV]30.19g(69.8mmol)

を滴下, 6hr反応を行い,反応液を氷水300mlに注

ぎ，ジクロロメタン50mlと濃塩酸10mlを加えて撹

枠の後，有機相から蒸留によって[V]を生成した。

bp.81.5～83.5｡C/3.5mmHg,収率71%・

つづいて, [A]の場合と同様に[V]をスルホン

化して[B]を得た。収率79%・

計算値[C,4H404F,5SNa],C,29.18;H,0.70,

分析値, C, 29.33;H, 0.52; IR(KBr) (cm-')

1710(C=O), 1100～1360(C-F),1030, 1400(S-

O) ; ｣H-NMR(CDCl3)6(ppm)7.4～8.8(m, 4H)

2.1.3 p-ペルフルオロオクタノイルアミノベンゼ

ンスルホン酸ナトリウム[C]

アニリン0.52g(5.58mmol), [IV]2.00g(4.62

mmol), トリエチルアミン3.65gをジクロルメタン

10mlを溶媒とし，還流下に5時間反応を行った｡溶

媒を留去し，無水硫酸ナトリウムで乾燥，溶媒を留

去， カラムクロマトグラフィー（シリカケル，ヘキ

サン：アセトン 4 ： 1）により精製し, [VI]を得

た,mp.101～102｡C,収率79%・

つづいて， クロロホルムを溶媒として, [A]の合

成と同様に[VI]をスルホン化し， クロロホルムを

留去し，水に溶解してから中和，精製して[C]とし

た。収率91％・

計算値[C,4H5NO4F,5SNa],C,28.44;H,0.85;

N, 2.37,分析値,C, 28.17;H, 0.80;N, 2.32;

IR(KBr) (cm-') 3300 (N-H),1700(CONH),

1100～1360(C-F),1040(S-O)'H-NMR(CD30D)

6(ppm) 7.8～8.6 (m, 4H), 8.0 (s, 1H)

2.1.4 3-(o-ペルフルオロオクタノイル）フェノキ

シプロパンー1-スルホン酸ナトリウム[D]

フェノール4.00g(42.5mmol), [IV] 19.64g

(45.4mmol),塩化アルミニウム8.41g(63.1

mmol)をジクロルエタン30mlを溶媒として，還流

下に12hr反応させた。反応の後処理は2.1.3の合成

と同様に行い， カラムクロマトグラフィー（シリカ

ケル，ヘキサン)によって精製し，淡黄色液体O-'､q

ルフルオロオクタノイルフェノール［Ⅶ］を得た，

収率41％。

この[VII]3.00g(6.12mmol)をN,N-ジメチ

ルホルムアミド (DMF) 2mlの溶液とし，水素化

ナトリウムによってナトリウム塩としたのち，プロ

パンサルトン0.75g(6.16mmol)のDMF1ml溶

液を加えて，薄層クロマトグラフィーで[VII]を追

跡しながら，室温で反応を行い，溶媒を留去後，エ

ーテルで洗浄して[D]を得た，収率50%｡

計算値[C17H1005F,5SNa],C, 32.19;H, 1.59,

分析値, C, 33.16;H, 1.51 ; IR(KBr) (cm-')

1700(C=O), 1120～1360(C-F),1050(S-O) ; ｣H-

NMR(CDCI3) 6(ppm) 2.0～2.5 (m, 2H),

2.7～3.2 (t, 2H), 6.8～7.8 (m, 4H)

2.2界面活性能の測定

界面活性能の評価は，表面張力,Krafftpoint,乳
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化力，起泡性，および湿潤性について行い， それぞ

れ30｡Cにおいて測定した。ただしKrafftpointは1

9/100ml濃度の試料水溶液を用いて，その完全溶解

する温度をKrafft点とした。

表面張力の測定には，協和界面科学㈱表面張力精

密測定器CBVP-A1型を使用した。

乳化力はベンゼン,大豆油および白灯油について，

濃度0.29/100mlの試料水溶液([C]については，

0.19/100ml)を用い,全容量に対する乳化相の割合

から評価した。

起泡性はあわの比容(1)から， また湿潤性は10号帆

布（2×2cm)の沈下時間から評価した。

あわの比容＝あわ量/あわ数 （1）

あわ数：あわに変わった水溶液の容量

いずれの活性剤も表面張力低下能はDBSより大

きく， とくに[A]および[D]では低濃度からの大

きな低下能が認められる。また,DBSと同型の[A]

との比較にみられるようにcrncも低濃度側にあり，

フッ素系界面活性剤の特徴があらわれている。

ペルフルオロオクタンスルホン酸ナトリウム4）

(cmc,8.5×10-3mol/1, 7,cmc, 40.5mN/m) と

比べて,表面張力とcmcの低下に対してペルフルオ

ロアルキル基と極性基とのあいだにベンゼン環を導

入した効果は大きい。

乳化力(Table､2)はベンゼンに対しては[D]が，

灯油に対しては[B]が， それぞれDBSに匹敵する

乳化性を示し，大豆油については, [A] と [D]に

DBSにまさる良好な乳化性が認められた。起泡力

[Table.3]は[B]および[D]にDBSに優る良好

な起泡性が認められ，浸透力(Table.3)は[D]が

幾分DBSより優れていた。

水溶性および界面活性の全般にわたり，今回合成

した試料の中では[D]が最も優れた性能を示した。

3． 結果と考察

合成した界面活性剤は一般的な炭化水素系界面活

性剤であるDBSの界面活性能と比較して評価し

た。Fig.1には表面張力と濃度との関係を示し，

Table.1にはこの関係から求められたcIncを示し

た。

[A], [C]は水に対する溶解度が小さ<, それぞ

れ0.3%, 0.1%程度であり,Fig.1中の破線部は30°

Cにおける飽和溶液の状態で測定したものである。
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A: m-C8F,7C6H4SO3Na

B: m-C7F,5COC6H4SO3Na

C: P-C7F,sCONHC6H4SO3Na

D: 0-C7F,5C6H40CH2CH2CH2SO3Na

Fig.1 SurfaceTension-ConcentrationplotsatSO｡C
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TableSFoamingpowerandwettabilityatSO｡C

Wettability

Sinkingt畑e(sec) at

eachconcentratioII

Foamingpower

Specificvolumeat

eachconcentration
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本研究の実施にあたり，試料を提供していただい

たトーケム・プロダクツ㈱に謝意を表します。

本研究の一部は化学系7学協会連合東北地方大会
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