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69 Verfahren zur Herstellung von Polyfluoralkylphosphaten.

@ Eine wissrige Dispersion eines Athanolaminsalzes

von Polyfluoralkylphosphat wird hergestellt durch
Verwendung eines Polyfluoralkanols, eines Phosphor-
oxyhalogenids, von Wasser und Athanolamin. Das Ver-
fahren zur Herstellung von Polyfluoralkylphosphat um-
fasst in erster Stufe die Umsetzung eines Polyfluoralka-
nols, welches eine geringe Menge Wasser enthilt, mit
Phosphoroxychlorid und in zweiter Stufe die Herstellung
eines Polyfluoralkylphosphats durch Hydrolyse des Re-
aktionsprodukis und in dritter Stufe die Umsetzung des
Reaktionsprodukts mit Athanolamin in einer grossen
Menge Wasser.

Die Polyfluoralkylphosphate, welche nach dem be-
schriebenen Verfahren erhalten werden, sind wirksam als
Olabweisende Mittel.
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PATENTANSPRUCHE Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
1. Verfahren zur Herstellung eines Polyfluoralkylphos- Polyfluoralkylphosphats. Insbesondere betrifft die Erfin-
phats in Form einer wissrigen Dispersion eines Athanol- dung ein Verfahren zur Herstellung eines Polyfluoralkyl-
aminsalzes desselben der Formel phosphats in Form einer wissrigen Dispersion eines Athanol-
5 aminsalzes des Polyfluoralkylphosphats durch Verwendung
Icl) /Rl eines Polyfluoralkanols, eines Phosphoroxyhalogenids, von
Wasser und Athanolamin.
(RfRO )m P|OH N'_Rg Bei den Athanolaminsalzen von Polyfluoralkyl-
) \ CH.CH OH phosphaten, welche erfindungsgemiss erhalten werden, han-
97""9 3-nt 10 delt es sich um Polyfluoralkylphosphate der folgenden allge-
meinen Formel
wobei Rseine Cs-14-Perfluoralkylgruppe; R eine zweiwertige .
Cis-Alkylengruppe; R: und R: jeweils ein Wasserstoffatom / 1
oder eine Gruppe der Formel -CH.CH2OH bedeuten und
wobei m im Durchschnitt eine Zahl von 1 bis 2,5 bedeutet, (RfRO )m P OH:N _R
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyfluoralkanol der
Formel i CH2CH20H 3-m
R{ROH wobei Rs eine Cs-14-Perfluoralkylgruppe; R eine zweiwertige
20 Ci-4-Alkylengruppe; Ri und R: ein Wasserstoffatom oder
mit einem Phosphoroxyhalogenid in Anwesenheit von eine Gruppe der Formel -CH.CH20OH bedeuten und wobei
Wasser umsetzt und danach das gebildete partiell hydroly- m im Durchschnitt 1 bis 2,5 bedeutet.
sierte Polyfluoralkylphosphohalogenid hydroly51ert worauf Es ist bekannt, dass Polyfluoralkylphosphate brauchbare
man das gebildete Polyfluoralkylphosphat mit einem Atha- wasserl6sliche oberfldchenaktive Mittel und 6labweisende

nolamin in Gegenwart einer grossen Menge Wasser umsetzt. 25 Mittel fiir Textilien, Papier oder dgl. bilden (jap.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, Patent 4770/1973 und US-PS 3 083 224). In dem jap. Patent

dass man die Umsetzung bei einem Molverhéltnis des Poly- Nr. 4770/1973 werden verschiedene Verfahren vorge-
fluoralkanols zum Phosphoroxyhalogenid zum Wasser von schlagen, niamlich ein Verfahren zur Reaktion eines
1,0 bis 2,5:1:0,2 bis 2,0 durchfiihrt, so dass das partiell Polyfluoralkanols mit einem Phosphoroxyhalogenid; ein
hydrolysierte Polyfluoralkylphosphohalogenid gebildet 30 Verfahren zur Umsetzung eines Polyfluoralkanols mit Phos-
wird. phorpentachlord und die Umsetzung eines Polyfluoralkanols
3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch  mit einem Dialkylphosphit. Ferner soll auch die Umsetzung
gekennzeichnet, dass man die Hydrolyse bei einem Molver- eines Polyfluoralkanols mit einem Phosphoroxyhalogenid in
hiltnis von Wasser zum partiell hydrolysierten Polyfluoral- Anwesenheit eines tertifiren Amins und eines aprotischen
kylphosphohalogenid von 1,3 bis 5,0:1,0 durchfiihrt, um das 35 Losungsmittels bei 0 bis 110°C méglich sein.
Polyfluoralkylphosphat zu bilden. Untersuchungen haben gezeigt, dass das Verfahren zur

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch Herstellung eines Polyfluoralkylphosphats durch Umsetzung
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einem Molver-  eines Polyfluoralkanols mit Phosphoroxyhalogenid verschie-
héltnis von Athanolamin zu Polyfluoralkylphosphat von 1,5  dene Nachteile hat. Wenn man das Polyfluoralkanol mit
bis 5,0:1,0 in Gegenwart von mehr als 200 Gew.-% Wasser 40 Phosphoroxyhalogenid umsetzt und das gebildete Polyfluor-
bezogen auf das Polyfluoralkylphosphat durchfiihrt, umdas  alkylphosphohalogenid hydrolysiert und danach das gebil-
Athanolaminsalz des Polyfluoralkylphosphats zu bilden. dete Polyfluoralkylphosphat mit Athanol umsetzt, so eignet

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch sich das gebildete Polyfluoralkylphosphat nicht sonderlich
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung des Polyfluoralkyl-  zur 6labweisenden Ausriistung von Papier. Diese Nachteile

phosphats mit dem Athanolamin in Anwesenheit einer 45 konnen durch Umsetzung des Polyfluoralkanols mit dem
grossen Menge Wasser derart durchfiihrt, dass man das gebil-  Phosphoroxyhalogenid in Anwesenheit eines tertiiren Amins
dete Athanolaminsalz des Polyfluoralkylphosphats einer und eines aprotischen Losungsmittels, wie Benzol, Tetrahy-
Temperatur oberhalb 80°C unterwirft. drofuran oder Dioxan nicht iiberwunden werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch Die Erfinder haben verschiedene Verfahren zur Herstel-

gekennzeichnet, dass man die Reaktion des Polyfluoralka-  so lung von Polyfluoralkanol mit einem Phosphoroxyhalogenid
nols, des Phosphoroxyhalogenids und des Wassers bei 70bis  untersucht, um die bekannten Probleme zu 16sen. Dabei
100°C durchfiihrt. wurden die folgenden Beobachtungen gemacht. Die 6labwei-
7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch sende Wirkung kann wesentlich gesteigert werden, wenn man
gekennzeichnet, dass man die Hydrolyse des partiell hydroly-  Athanolaminsalze von Polyfluoralkylphosphaten verwendet,
sierten Polyfluoralkylphosphohalogenids bei 70 bis 100°C 55 welche hergestellt wurden durch Umsetzung eines Polyfluor-
durchfiihrt. alkanols, welches eine geringe Menge Wasser enthilt, mit
8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch einem Phosphoroxyhalogenid unter Bildung eines Polyfluor-
gekennzeichnet, dass man die Reaktion des Polyfluoralkyl- alkylphosphohalogenids in Form eines partiell hydroly-
phosphats mit dem Athanolamin in Gegenwart einer grossen  sierten Produkts, gefolgt von einer Hydrolyse und einer
Menge Wasser bei 80 bis 100°C durchfiihrt. & Umsetzung mit einem Athanolamin. Die Erfinder haben
9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ferner festgestellt, dass es wichtig ist, eine wéssrige Disper-
gekennzeichnet, dass man den als Nebenprodukt gebildeten  sion eines Athanolaminsalzes des Polyﬂuora]kylphosphats
Halogenwasserstoff im wesentlichen aus dem Polyfluoralkyl-  herzustellen durch Umsetzung des Polyfluoralkylphosphats
phosphat entfernt, bevor man dieses mit dem Athanolaminin  mit einem Athanolamin in Anwesenheit einer grossen Menge
Gegenwart einer grossen Menge Wasser umsetzt. 65 Wasser. Somit besteht ein wesentliches Merkmal der Erfin-
dung darin, ein Verfahren zur Herstellung eines Polyfluoral-
kylphosphats in Form einer wissrigen Dispersion eines Atha-
nolaminsalzes des Polyfluoralkylphosphats der Formel



R
0 /N

(RgRO) , P OH-N—\—R2
CHyCHpOH I-m

zu schaffen, wobei Rr eine Cs-14-Perfluoralkylgruppe; R eine
zweiwertige Ci—s-Alkylengruppe; R1 und R: jeweils ein Was-
serstoffatom oder eine Gruppe der Formel ~-CH:CH:OH und
m im Durchschnitt eine Zahl von 1 bis 2,5 bedeuten, und
zwar durch Umsetzung eines Polyfluoralkanols der Formel
R:ROH mit einem Phosphoroxyhalogenid in Anwesenheit
von Wasser und Hydrolyse des partiell hydrolysierten Poly-
fluoralkylphosphohalogenids unter Bildung des Polyfluoral-
kylphosphats, welches sodann mit einem Athanolamin in
Anwesenheit einer grossen Menge Wasser umgesetzt wird.

Esist ferner moglich, die Umsetzung unter Bildung des
Polyfluoralkylphosphohalogenids und die Hydrolyse des
Reaktionsproduktes gleichzeitig durchzufiihren, indem man
ein Polyfluoralkanol verwendet, welches eine fiir die Hydro-
lyse ausreichende Menge Wasser enthilt.

Bei Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens ist
es wichtig, die Umsetzung eines Polyfluoralkanols mit einem
Phosphoroxyhalogenid in Anwesenheit von Wasser durchzu-
filhren. Wenn die Reaktion ohne Wasserzusatz durchgefiihrt
wird, so ist die labweisende Wirkung des gebildeten Atha-
nolaminsalzes des Polyfluoralkylphosphats unzureichend.
Der Grund hierfiir ist nicht geklért. Der Effekt kann jedoch
auf die thermische Instabilitit des Polyfluoralkylphosphoha-
logenids zuriickzufiihren sein. Zum Beispiel wird bei der
Reaktion ein oligomeres Nebenprodukt, namlich

0o 0

(RiRO): P-O-P-(ORR)2

leicht durch thermische Zersetzung des Produkts gebildet.
Die partielle Hydrolyse des Produkts findet in Anwesenheit
des Wassers statt, so dass das Polyfluoralkylphosphohalo-
genid stabilisiert wird. Durch diese Uberlegungen soll jedoch
die Erfindung nicht beschriankt werden.

Erfindungsgemiss wird das partiell hydrolysierte Poly-
fluoralkylphosphohalogenid hydrolysiert unter Bildung von
Polyfluoralkylphosphat und das erhaltene Produkt wird
durch Umsetzung mit Athanolamin in ein Athanolaminsalz
umgewandelt.

Esist ferner wichtig, die Reaktion des Polyfluoralkyl-
phosphats mit Athanolamin in Anwesenheit einer grossen
Menge Wasser durchzufiihren. Bei dem erfindungsgemassen
Verfahren ist es bevorzugt, die Reaktion des Polyfluoralkyl-
phosphats mit Athanolamin mit 400 bis 500 Gew.-% Wasser
zum Polyfluoralkylphosphat durchzufiihren. Wenn die Was-
sermenge nicht ausreichend ist, so ist die Viskositét des Reak-
tionssystems dusserst hoch, so dass eine homogene Reaktion
verhindert wird und eine glatte Reaktion nicht stattfindet. Es
ist mdglich, eine homogene und glatte Reaktion bei geringer
Viskositit durch Zugabe eines organischen Losungsmittels,
wie Dioxan, herbeizufiihren. Die 6labweisenden Eigen-
schaften sind jedoch nicht zufriedenstellend, wenn die gebil-
dete Losung des Athanolaminsalzes des Polyfluoralkyl-
phosphats verwendet wird.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren konnen die Poly-
fluoralkanole der Formel RrROH aus bekannten Verbin-
dungen ausgewihlt werden. In der Formel bedeutet R: eine
Cs-1s-Perfluoralkylgruppe und insbesondere eine Ce-12-Per-
fluoralkylgruppe und R bedeutet eine zweiwertige Ci+Alkyl-
engruppe und speziell eine zweiwertige Ci-2-Alkylengruppe.
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Rrund R kdnnen geradkettig oder verzweigtkettig sein. Man
kann bei dem erfindungsgemaéssen Verfahren auch ein
Gemisch von Polyfluoralkanolen mit Gruppen Rs mit ver-
schiedener Kohlenstoffzahl verwenden.

5 Als Phosphoroxyhalogenid verwendet man vorzugsweise
Phosphoroxychlorid, da es leicht zugénglich ist. Man kann
aber auch Phosphoroxybromid und Phosphoroxychlor-
bromid einsetzen.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren wird die Reaktion

10 des Polyfluoralkanols mit dem Phosphoroxyhalogenid bei
einem Molverhiltnis von Polyfluoralkanol: Phosphoroxyha-
logenid von 1,0 bis 2,5:1,0 und vorzugsweise 1,5 bis 1,8:1,0
durchgefiihrt. Bei der Reaktion soll Wasser zugegeben
werden. Es ist bevorzugt, Wasser in einem Molverhiltnis von

15 Wasser: Phosphoroxyhalogenid von 0,2 bis 2,0:1,0 und vor-
zugsweise 0,5 bis 1,0:1,0 einzusetzen. Die Reaktionstempe-
ratur liegt im Bereich von 70 bis 100°C und vorzugsweise 80
bis 90°C. Die Reaktionsdauer liegt im Bereich von 1 bis4 h
und vorzugsweise etwa 2 bis 3 h.

20 Wenn die Reaktionstemperatur niedriger ist, so ist die Vis-
kositédt zu hoch oder es kommt zur Schaumbildung, so dass
das Riihren Schwierigkeiten bereitet. Wenn die Reaktions-
temperatur zu hoch ist oder wenn die Reaktionszeit zu lang
ist, so kommt es in hohem Masse zu Nebenreaktionen und

25 insbesondere zur Bildung von Oligomeren, so dass die 6lab-
weisende Wirkung des Produkts herabgesetzt ist.

In der ersten Reaktionsstufe werden partiell hydrolysierte
Polyfluoralkylphosphohalogenide der folgenden Formel
gebildet:

3

(0] X3-m-n

|4
(RRO)m P
f \(OH)n

35

wobei Rrund R und m die oben angegebene Bedeutung
haben und wobei n im Durchschnitt 0,2 bis 2,0 bedeutet und
wobei X ein Halogenatom ist.

4 Sodann wird das partiell hydrolysierte Polyfluoralkyl-
phosphohalogenid hydrolysiert, wobei das Polyfluoralkyl-
phosphat der folgenden Formel

0]

45

(R(RO)m P (OH)3-m

gebildet wird. Die zweite Reaktionsstufe wird bei einem Mol-

verhiltnis des Wassers zum partiell hydrolysierten Polyfluor-

50 alkylphosphohalogenid von 1,3 bis 5,0:1,0 und vorzugsweise

2,0 bis 3,0:1,0 durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur liegt

im Bereich von 70 bis 100°C und vorzugsweise im Berich von

80 bis 90°C. Die Reaktionszeit liegt im Bereich von 0,5 bis4 h

und vorzugsweise 1 bis 2 h.

In den Reaktionen der ersten und zweiten Stufe wird Halo-
genwasserstoff (HCI) als Nebenprodukt gebildet. Es ist bei
dem erfindungsgemissen Verfahren bevorzugt, den Halogen-
wasserstoff abzutrennen. Wenn der Halogenwasserstoff im
Reaktionsansatz verbleibt, so reagiert er mit dem Athanol-

60 amin unter Bildung des Salzes in der dritten Reaktionsstufe,
so dass eine glatte und vorteilhafte Reaktion des Polyfluoral-
kylphosphats mit dem Athanolamin unterbleibt und die 6lab-
weisende Wirkung und Viskositét des Produkts beeintrich-
tigt wird. Das als Nebenprodukt gebildete Halogenwasser-

65 stoffgas kann mit einem Inertgas, z.B. Stickstoff, herausge-
spiilt werden. Der Halogenwasserstoff kann vollstdndig aus
dem Reaktionssystem der ersten und zweiten Reaktionsstufe
durch Einfiihrung von Inertgas entfernt werden.

55
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Esist bei dem erfindungsgemissen Verfahren moglich, die
Abtrennung des Halogenwasserstoffs durch Verwendung
eines Sdureakzeptors, z.B. eines tertiiren Amins ohne funk-
tionelle Gruppen gemiss der jap. Patentschrift Nr. 4770/1973
durchzufiihren. Es ist jedoch bevorzugt, den Halogenwasser-
stoff mit einem Inertgas herauszuspiilen, da der Sdureak-
zeptor, z.B. das tertidire Amin, aus dem Reaktionssystem ent-
fernt werden muss und ein Verbleiben von Resten des Siure-
akzeptors oder des Hydrohalogenids des Sdureakzeptors zu
dhnlichen Nachteilen in der dritten Reaktionsstufe fiihrt.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren wird die Umset-
zung des Perfluoralkylphosphats mit Athanolamin in Anwe-
senheit einer grossen Menge Wasser in der dritten Reaktions-
stufe durchgefiihrt. Dabei betrigt das Molverhiltnis von
Athanolamin: Perfluoralkylphosphat 1,5 bis 5,0:1,0 und vor-
zugsweise 2,0 bis 3,0:1,0. Das Verhiltnis von Wasser zu Per-
fluoralkylphosphat betrigt mehr als 200 Gew.-% und vor-
zugsweise etwa 400 bis 600 Gew.-%. Wenn die Wassermenge
zu gering ist, so ist die Viskositit des Reaktionssystems zu
hoch, so dass die Reaktion nicht homogen und glatt von-
statten geht und das Produkt nicht in Form einer wiissrigen
Dispersion anfillt. Wenn die Menge des Wassers zu gering
ist, so ist die 6labweisende Wirkung des Produkts nicht
zufriedenstellend.

In der dritten Reaktionsstufe kann die Reaktionstempe-
ratur im Bereich von Zimmertemperatur bis 100°C liegen.

Esist bei dem erfindungsgeméssen Verfahren wichtig, die
Temperatur auf oberhalb 80 bis 100°C zu halten, damit man
in der dritten Reaktionsstufe eine stabile Dispersion des
Athanolaminsalzes in Wasser erhilt. Die Zeitdauver, wihrend
der man die Temperatur oberhalb 80°C halten sollte, liegt im
Bereich von 3 bis 12 h und vorzugsweise 5bis 8 h.
Gewdhnlich behilt man somit oberhalb 80°C wihrend min-
destens der letzteren Hilfte der dritten Reaktionsstufe bei. Es
ist moglich, die Temperatur oberhalb 80°C wihrend der
gesamten Zeitdauer der dritten Reaktionsstufe beizubehalten.
Esist ferner moglich, wihrend der ersten Hilfte der dritten
Reaktionsstufe eine niedrigere Temperatur zu wihlen. Man
kann z.B. die Reaktion bei Zimmertemperatur bis 100°C und
vorzugsweise 30 bis 60°C wihrend 1 bis 3 h und vorzugsweise
1 bis 2 h durchfiihren gefolgt von einer Umsetzung wihrend 3
bis 12 h und vorzugsweise 5 bis 8 h bei 80 bis 100°C.

In der dritten Reaktionsstufe kan man als Athanolamine
Monoithanolamin, Diithanolamin oder Trisithanolamin
oder ein Gemisch derselben einsetzen.

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren wirkt sich die
Zugabe eines aprotischen Losungsmittels zum Reaktionssy-
stem nachteilig auf die 6labweisenden Eigenschaften des Pro-
duktes aus. Demgemiss ist es nicht bevorzugt, derartige orga-
nische Lésungsmittel einzusetzen. .

In der dritten Reaktionsstufe, wenn das gebildete Athanol-
aminsalz nicht iiber 80°C gehalten wird oder die Zeitdauer
der Temperaturerhhung iiber 80°C zu kurz ist, kommt es

nicht zu einer stabilen Dispersion des Athanolaminsalzes und

die dlabweisenden Eigenschaften des Produkts sind nicht
zufriedenstellend. Somit kann das Athanolaminsalz des
Polyfluoralkylphosphats der Formel

Tr /4
(R¢RO),, P [OH-N—RZ
CH,CHyOH"

50

Durchschnitt 1 bis 2,5 betriigt. Die wéssrige Dispersion des
Athanolaminsalzes wird vorzugsweise derart hergestellt, dass
sie eine Viskositdt von etwa 50 bis 250 cp hat.

Die Polyfluoralkylphosphate, welche nach dem erfin-

5 dungsgemaissen Verfahren erhalten werden, sind insbeson-
dere wirksam als 6labweisende Mittel. Sie konnen z.B. zur
6labweisenden Ausriistung verschiedener fester Erzeugnisse,
z.B. Textilien, Garne, Leder, Papier, Kunststoff-Folien,
Wolle, Keramik, Ton verwendet werden sowie bei Erzeug-

10 nissen aus diesen Materialien, wie Stoffen, Tapeten, Papier-
tiiten, Schachteln und porésen Porzellanen. Sie sind insbe-
sondere wirksam zur 6labweisenden Ausriistung von Papier
fiir 8lige Nahrungsmittel oder von Behiltern fiir die Verpak-
kung von Margarine, Fettgebick, Schokolade oder Hunde-

15 futter.

Bei ihrer Anwendung zur Slabweisenden Ausriistung sind
die erfindungsgemissen Bis(fluoralkyl)-phosphate (m = 2)
wesentlich wirksamer als die Monoverbindungen (m = 1).
Falls Mischungen unvermeidlich sind, ist es bevorzugt,

20 solche Mischungen einzusetzen, bei denen die Bis(fluor-
alkyl)-Verbindungen iiberwiegen, d.h. m im Durchschnitt
grosser als 1,5 ist. Voll alkylierte Phosphate (d.h. m = 3)
fithren nicht zu einer 6labweisenden Ausriistung. Wenn
jedoch bei wirtschaftlicher Verfahrensfiihrung eine Mischung

25 anfillt, so bilden diese Bestandteile inerte aber harmlose Ver-

diinnungsmittel der aktiven Bis-Verbindungen. Daher
kdénnen Mischungen von Polyfluoralkylphosphaten mit
einem m-Wert von mehr als 2, z.B. von bis zu 2,5, eingesetzt
werden. Insgesamt sind somit durchschnittliche Werte im

30 Bereich von 1 bis 2,5 brauchbar.

Es ist bei dem erfindungsgemassen Verfahren bevorzugt,
das Athanolaminsalz des Polyfluoralkylphosphats in Form
einer wissrigen Dispersion mit einer Konzentration von 5 bis
30 Gew.-% und vorzugsweise etwa 15 bis 20 Gew.-% in der

35 dritten Reaktionsstufe zu bilden. Esist ferner moglich, zum

Zwecke der Slabweisenden Ausriistung eine Verdiinnung
vorzunehmen. Es ist gewShnlich bevorzugt, die Dispersion in
einer Konzentration von etwa 0,3 bis 1,0 Gew.-% des Poly-
fluoralkylphosphats in Wasser einzusetzen, wenn man die

4 Dispersion zur 6labweisenden Ausriistung von Papier ver-

wendet. Die Dispersion kann direkt bei der Papierherstellung
verwendet werden. Sie kann aber auch in Form eines Tauch-
verfahrens, eines Sprithverfahrens oder eines Biirstenbe-
schichtungsverfahrens oder dgl. aufgebracht werden. Im fol-

45 genden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbei-

spielen niher erldutert. Bei den Teilangaben und Prozentan-
gaben handelt es sich, falls nichts anderes angegeben ist, um
Gewichtsangaben.

Beispiel 1
In einen mit einem Riihrer, einem Tropftrichter, einem
Thermometer und einem Stickstoffeinlassrohr ausgeriisteten
300 ml-Kolben gibt man 44,5 g Phosphoroxychlorid, welches
sodann auf 85°C unter Einleitung von trockenem Stick-

55 stoffgas erhitzt wird. Dann gibt man 200 g CsFi7,CH-CH,OH

mit einem Gehalt von 0,6% Wasser tropfenweise durch einen
Tropftrichter wihrend 60 min hinzu. Das Gemisch wird wih-
rend 1 hbei 85°C weitergeriihrt, worauf man 5 g Wasser trop-
fenweise wihrend 15 min zugibt. Die Reaktion wird fortge-

60 setzt, bis kein Chlorwasserstoffgas mehr entwickelt wird. 80 g

des gebildeten Zwischenproduktes werden tropfenweise zu
einer wiissrigen Losung von 22 g Diédthanolamin und 395 g
Wasser bei 85°C wihrend 15 min gegeben. Die Temperatur
steigt durch exotherme Reaktion auf 90°C. Das Gemisch wird

in Form einer wissrigen Disperison erhalten werden, wenn in 6s wihrend 10 h geriihrt und nach Absinken der Viskositit auf

der Formel Rrund R die oben angegebene Bedeutung haben
und wenn R: und Rz jeweils ein Wasserstoffatom oder eine
Gruppe der Formel ~-CH:CH:OH bedeuten und wenn m im

30 cp wird die Reaktion abgestoppt. Die Infrarot-Spektral-
analyse bestitigt, dass es sich bei dem Reaktionsprodukt um
eine Verbindung der folgenden Formel handelt:



{CsFi7CH2CH20)1.5 1|> [OH.NH(C2H+OH)2}1.5

0]

Beispiel 2
Man arbeitet nach dem Verfahren des Beispiels 1, wobei
man 50 g des Zwischenprodukts mit einer wéssrigen Losung
von Monoéthanolamin neutralisiert. Dabei erhdlt man 280 g
einer 20%igen wissrigen Dispersion einer Verbindung der
folgenden Formel:

(CsFi7CH:2CH20)1.5 ﬁ’ (OH:NH:CH:CH: OH)15

0

Beispiel 3
Man arbeitet nach dem Verfahren des Beispiels 1, wobei
man 50 g der Zwischenstufe des Beispiels 1 mit einer wiss-
rigen Lsung von Tridthanolamin neutralisiert. Dabei erhilt
man 320 g einer 20%igen wissrigen Dispersion der Verbin-
dung der Formel:

(CsFiiCH:CH20)15 P [OH-N (CH:CH:0H)3]15

i
0

Beispiel 4
Eine Verbindung der Formel

{CoaF2041CH2 CH20)1.2 lll’ (OH)i3

0

wird erhalten durch Umsetzung von 100 g einer Verbindung
der Formel
CnF20+1CH: CH:OH

wobei n jeweils 6, 8, 10 und 12 bedeutet und wobei diese Ver-
bindungen in den Mengenverhéltnissen 20%, 45%, 22% und
13% vorliegen, mit 17 g Phosphoroxychlorid und 3,5 Wasser,
1dsst man eine Neutralisation des Produkts mit einer wéss-
rigen Lésung von Diéthanolamin bei 90°C wihrend 10h
folgen. Dabei erhilt man eine wéssrige Dispersion einer Ver-
bindung der Formel

(CaF201CH2 CH:20)17 Ill) [OH. NH(CH:CHz OH)z]1

Vergleichsbeispiel 1

In einen 300 ml-Kolben, welcher mit einem Riihrer, einem
Tropftrichter und einem Thermometer und einem Stickstoff-
einlassrohr ausgeriistet ist, gibt man 11 g Phosphoroxy-
chlorid und 50 g Tetrahydrofuran und 50 g
CsH17CH2CH20H mit 0,6% Wasser werden tropfenweise
durch den Tropftrichter wihrend 60 min unter Einleitung
von trockenem Stickstoffgas bei 50°C eingefiihrt und die
Umsetzung wird noch wihrend 1 h weitergefiihrt. Sobald die
Chlorwasserstoffgasentwicklung beendet ist, gibt man 1,5 g
Wasser tropfenweise wihrend 15 min zu dem Gemisch und
dieses wird noch wihrend 30 min weiter geriihrt. Sodann gibt
man eine Losung von 15 g Didthanolamin, 20 g Tetrahydro-
furan und 80 g Wasser tropfenweise hinzu, wobei das Diétha-
nolaminsalz gebildet wird. Nach 30 min wird das Reaktions-
gemisch auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Man erhilt 338 g
einer blasgelben transparenten Losung.

Vergleichsbeispiel 2
In einen 100 ml-Kolben, welcher mit einem Riihrer, einem
Tropftrichter und einem Thermometer ausgeriistet ist sowie
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mit einem Stickstoffeinlassrohr, gibt man 11 g Phosphor-
oxychlorid und dieses wird auf 85°C unter Einleitung von
trockenem Stickstoffgas erhitzt. Danach tropft man 50 g
CsF1:CH2CH20H mit einem Gehalt von 0,02% Wasser durch
den Tropftrichter wihrend 60 min in das Reaktionssystem,
worauf man die Umsetzung noch wihrend ! h fortfiihrt.
Danach gibt man 2 g Wasser wihrend 15 min bei 85°C zum
Reaktionsgemisch und die Umsetzung wird fortgefiihrt, bis
kein Wasserstoffgas mehr entwickelt wird. Die gebildete Zwi-
schenstufe wird tropfenweise zu einer wissrigen Losung von
15 g Didthanolamin und 250 g Wasser wihrend 15 min
gegeben und die Temperatur wird auf 90°C erh6ht und das
Gemisch wird noch wihrend 10 h geriihrt. Die Viskositét der
Dispersion bei Zimmertemperatur betrégt 85 cp.

Testversuche

Die 6labweisenden Wirkungen der wissrigen Disper-
sionen des Polyfluoralkylphosphats gemiss dem erfindungs-
gemadssen Verfahren und der wéssrigen Losung oder Disper-
sion des Polyfluoralkylphosphats der Vergleichsverfahren 1
und 2 werden getestet. 1 g einer 1%igen wéssrigen Lésung von
Polyithylenimin werden tropfenweise zu 200 g einer 1%igen
wissrigen Dispersion einer Kraft-Pulpe gegeben und das
Gemisch wird geriihrt und 10 g einer 0,1%igen wissrigen Dis-
persion des Polyfluoralkylphosphats werden tropfenweise zu
dem Gemisch gegeben und dieses wird noch wihrend 5 min
weitergeriihrt und dann mit einer Standard-Papiermaschine

3 fiir manuelle Papierherstellung gemiss JIS P 8209 zu Papier
verarbeitet. Das nasse Papier wird zwischen zwei Filterpa-
pierlagen gepresst, um das Wasser zu absorbieren. Danach
wird das Papier in einem Trockner vom Trommeltyp bei
100 °C wihrend 60 min getrocknet. Dabei erhilt man 6lab-

35 weisende Papierbahnen. Die 6labweisende Wirkung wird fol-
gendermassen getestet.

1 Tropfen des Testols gemiss Tabelle 1 wird auf das gete-
stete Papier gegeben und der Zustand der Permeation des Ols

4 Wwird nach 15 sec beobachtet. Die maximale Bewertung wird
angesetzt, wenn keine Permeation stattfindet. Eine hdhere
Zahl zeigt eine hohere 6labweisende Wirkung an. Es wird die
6labweisende Wirkung der Polyfluoralkylphosphate der Bei-
spiele 1 bis 4 und der Vergleichsbeispiele 1 und 2 getestet; die

45 Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

50

Tabelle 1
Testole fiir die 6labweisende Wirkung
Olabweisung Rhizinus-O1 Toluol Heptan
s vol.% vol.% vol.%
1 100 0 0
2 90 5 5
3 80 10 10
o 4 70 15 15
5 60 20 20
6 50 25 25
7 40 30 30
8 30 35 35

s 9 20 40 40
10 10 45 45
11 0 50 50
12 0 45 55
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Tabelle 2
Polyfluoralkyiphosphat (labweisung
Beispiel 1 12
Beispiel 2 12
Beispiel 3 11
Beispiel 4 12
Vergleichsbeispiel 1 7
Vergleichsbeispiel 2 9
Beispiel 5

In einen 500-ml-Vierhalskolben, welcher mit einem

Riihrer, einem Tropftrichter und einem Thermometer und

15

einem Stickstoffeinlassrohr ausgeriistet ist, gibt man 100 g
CsF17zCH2CH:0H und 2,6 g Wasser und das Ganze wird auf
85°C unter Einleitung von trockenem Stickstoffgas geriihrt.
22 g Phosphoroxychlorid werden tropfenweise durch den
Tropftrichter wihrend 60 min hinzugegeben und die Reak-
tion wird wihrend 60 min dann fortgefiihrt. Die Zwischen-
stufe wird tropfenweise zu einer wissrigen Losung von 30 g
Diithanolamin und 450 g Wasser bei 50°C zum Zwecke der
Neutralisation gegeben. Das Gemisch wird wihrend 1 h bei
50°C geriihrt, um eine gleichformige Dispersion herzustellen.
Danach wird die Temperatur auf 90°C erh6ht und das
Gemisch wird noch wéhrend 6 h weitergeriihrt. Es wird das
gleiche Produkt erhalten wie bei Beispiel 1. Nach dem obigen
Testverfahren wird die Pulpe mit dem erhaltenen Produkt
behandelt. Die 6labweisende Wirkung des Papiers betriigt 12.
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