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‘54' PO'YﬂuDl’ﬂ'kyleSteI’e, deres fremStllllng Og anvendelse til dannelse af et slutprodukt med den ovenfor viste formel,
hvorhos reaktantforbindelsen er i smeltet form eller oplest el-
ler suspenderet i et flydende medium, der er indifferent under

reaktionsbetingelserne.

{56) Fremdragne publikationer
De nzvate polyfluoralkylestere kan anvendes til piferaing phk tek~
US pat. nr. 3923715, 4029585, 3716401, 3145222, 4034022 stilmaterialer til opnielse af modstandsdygtighed mod ter be-

smudsning og har olie- og vandafvisende egenskaber. Forbindel~
serne kan ogsd anvendes til behandling af papir, som derved bli-
ver vand- og olieafvisende.

{87} Semmendrag

2845-81
Polyfluoralkylestere med formlen

o
R£CH2?HCC- R
CHzCl

hvor Rl er en mettet, monovalent, ikke-aromatisk fluoreret ali-
phatisk gruppe, der er ligekadet eller forgrenet eller cyclisk
og indeholder mindst 3 carbonatomer, Rl er en eventuelt substi-
tueret alkyl-, aryl-, aralkyl-, cycloalkyl- eller cycloalkenyl-
gruppe, og n er et tal fra 1 til 4, fremstilles ved, at man om-
satter chlor med en reaktant med formlen

H 1
¥ - R
R£CH2(‘IHCH20C
I

~n



10

15

20

25

30

35

DK 162979 B

1

Opfindelsen angdr chlormethyl-substituerede polyfluor-
alkylestere af polybasiske syrer samt deres anvendelse til
behandling af en razkke materialer, sasom tekstilprodukter og
papir, med det formdl at meddele materialerne bestandighed
mod tilsmudsning samt vand- og olie-afvisende egenskaber. Op-
findelsen angdr ogsd en fremgangsmade til fremstilling af de
her omhandlede forbindelser, ved hvilken iodsubstituerede po-
lyfluoralkylestere omsattes med elementart chlor, idet de
iodsubstituerede estere befinder sig i den smeltede tilstand
eller er oplgst eller suspenderet i en indifferent vaske.

I de senere ar er polymere og andre forbindelser inde-
holdende hgjt-fluorerede segmenter blevet anvendt i vid ud-
strzkning til meddelelse af modstandsdygtighed mod tgr be-
smudsning samt olie- og vand-afvisende egenskaber til tekstil-
materialer. En vis grad af modstandsdygtighed mod t¢r, trafik-
for&rsaget tilsmudsning i t@pper fremstillet ud fra syntetiske
fibre (s&som polyestere, polyamider og polyacrylforbindelser)
siges at blive tilvejebragt af fluorpolymere overtrak, f.eks.
polymere af perfluoralkylacrylater og -methacrylater. Efter-
som s&danne overtrukne fibre kan understgtte den fremadskri-
dende bevagelse af en flamme lettere end en uovertrukken fi-
ber, er hgjt-fluorerede mono- og polycarboxylsyreestere blevet
anvendt til tilvejebringelse af modstandsdygtighed mod tg¢r be-
smudsning og modstandsdygtighed mod forbranding, jfr. USA-pa-

tentskrifterne nr. 3.923.715 og nr. 4.029.585.
Polymere af perfluoralkylethyl-(meth)acrylater, dvs.

acrylater eller methacrylater, anvendes i store mangder
kommercielt som vand-, olie- og smudsafvisende midler, f.eks.

til regntej. Disse (meth)acrylater fremstilles ved en metode,

der bestdr af de folgende fem hovedtrin:

(1) omsztning af perfluoralkyliodider med ethylen til dan-
nelse af perfluoralkylethyliodider,

(2) omsztning af perfluoralkylethyliodiderne med svovltrioxid
(i form af oleum) til dannelse af perfluoralkylethylsul-

fater,
(3) omsatning af perfluoralkylethylsulfaterne med vand til
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2

dannelse af perfluoralkylethylalkoholer,

(4) omsztning af perfluoralkylethylalkoholerne med en (meth)-
acrylsyre eller en ester eller et halogenid deraf til
dannelse af perfluoralkylethyl-(methy)acrylater samt

(5) polymerisation af perfluoralkylethyl-(meth)acrylaterne.

De her omhandlede, hidtil ukendte polyfluoralkylestere
med den i det folgende angivne almene formel er i besiddelse
af vand-, olie- og smudsafvisende egenskaber, der er sammen-
lignelige med egenskaberne af de ovenfor omtalte, kendte
polymere. Forbindelserne ifelge opfindelsen, der sadledes
udger praktiske alternativer til de kendte forbindelser,
kan desuden ifglge opfindelsen fremstilles ved en fremgangs-
made, der er vasentligt enklere og langt mindre vanskelig
at regulere end den ovenfor omtalte, kendte metode:

Ved fremgangsmaden ifplge den foreliggende opfindelse
omsaztter man sdledes chlor med en iod-substitueret polyfluor-
alkylester, hvorved iodet erstattes med chlor, idet der
samtidig finder en omlejring sted. Det fluorholdige udgangs-
materiale til fremstilling af polyfluoralkylesterne er det
samme som de perfluoralkyliodider, der ifwlge den kendte
teknik anvendes til omsztning med ethylen, jfr. trin (1)
ovenfor. Ud fra perfluoralkyliodidet er det sdledes ifplge
opfindelsen blot nedvendigt at udfere hejst to kemiske omdan-
nelser til fremstilling af de her omhandlede forbindelser.

I modsztning hertil er det som ovenfor angivet nedvendigt

at udfere ikke mindre end fem kemiske omdannelser til frem-

stilling af poly-[perfluoralkylethyl-(meth)acrylaterne]

ifplge den kendte teknik ud fra det samme perfluoralkyliodid.

Endvidere er sulfateringstrinnet (2) og hydrolysetrin-
net (3) i den kendte femtrinsmetode vasentlige kilder til
vanskeligheder ved denne metode. I sulfateringstrinnet sazttes
der typisk smeltet iod til 65%'s oleum. Under denne tilszt-
ning foregdr der en betydelig skumdannelse pa grund af mas-
sens viskose natur, den meget kraftige exotherme reaktion,
der finder sted, dannelsen af det lavtkogende biprodukt
svovldioxid samt det forhold, at reaktionstemperaturen ligger
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tzt ved kogepunktet for svovltrioxidindholdet i det anvendte
oleum. Skumdannelsen bevirker formindskelse af omreringens
effektivitet, og dette ferer til lokale heojere temperaturer
og overskud af svovltrioxid, og begge disse betingelser
favoriserer en foregelse af dannelsen af uenskede biproduk-
ter. Skumdannelsen bevirker ogsd formindskelse af varmeover-
foringseffektiviteten, hvilket resulterer i lzngere tids
behandling. I hydrolysetrinnet sazttes den viskose sulfate-
ringsmasse, der indeholder ca. 30-38% frit svovltrioxid,

£il vand ved atmosfzrisk tryk, hvilket resulterer i en kraf-
tig exotherm reaktion. Der foregéf sidledes sprojtning ved
overfladen, hvorved uopleselige materialer fores ind i den
syreskrubber, der anvendes 1 forbindelse med det benyttede
udstyr. Der dannes desuden 2-perfluoralkylethyl-hydrat-geler,
hvilket bevirker nedsat omrering ved overfladen og forarsager
lokale varmekoncentrationer, der ferer til yderligere alvor-
lig sprejtning. Den nedsatte omrering resulterer ogsa i
intermitterende termiske chok, hvilket har en edelzggende

virkning pd det anvendte glasforede udstyr.
I USA-patentskrift nr. 3.716.401 er der beskrevet en

fremgangsmdde til at ggre en vinyloverflade modstandsdygtig
mod olie ved p&fgring pd overfladen af et polymert materiale
indeholdende en vinylpolymer oplgst i et flygtigt oplgsnings-
middel og en ester afledt af perfluorethanol og en mono- eller

polycarboxylsyre.
I USA-patentskrift nr. 3.145.222 er der beskrevet forbin-

delser med formlen Y(anZn)Q’ hvor Y er hydrogen, fluor, chlor
eller brom, n er et tal fra 1 til 20, og Q er —CHZCHIOZCR,
-CHZCHI(CHz)mO(CHZ)2C02H, —CH=CH(CH2)mO(CH2)2C02H,
—CHZCHZ(CHZ)mO(CH2)2C02H eller -CH=CI(CH2)mC02H, hvor R er
lavere alkyl, og m er et tal fra O til 14. Sk¢nt patent-
skriftet ikke i ¢vrigt omhandler en sadan forbindelse, an-
gives der deri forbindelsen med formlen C3F7CH2CHICH202CCH3,
og det angives, at den kan hydrolyseres og behandles med al-
kali til dannelse af et polyfluorepoxy-polymer-mellemprodukt.
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I USA-patentskrift nr. 4.034.022 er der beskrevet iso-
mere med formlerne

2
ChF 4y “CHC1-CH,-0-P-X
Y

Afo
CnFZ n+l—CH—O-—P\-X
Y
CHZCl

hvor CnF2n+l er en perfluoreret aliphatisk kade, n er et helt
tal fra 2 til 18, og X og Y er ens eller forskellige og bety-
der hver for sig et halogenatom, en hydroxylgruppe, gruppen OM,
hvor M er et metalakvivalent eller en alkoxy-, chloralkoxy-,
hydroxypolyalkylenoxy-, aryloxy- eller en -N2Z'-gruppe, hvor 2
og Z' er ens eller forskellige og hver for sig betyder et hydro-
genatom eller en alkyl-, cycloalkyl- eller arylgruppe. Det an-
gives, at forbindelserne antages at kunne finde anvendelse som
emulgerings~ eller skummidler, is®r n&r der kraves et tensio-
aktivt middel, der er resistent mod syrer 0g oxidanter, som ud-~
jevnings- eller antipletmidler til polish eller emulsionsma-
linger, som korrosionsinhibitorer, oplgsningsmiddel-fordampnings-
-retarderende midler eller som hydrophobe og oleophobe midler.

Opfindelsen angar forbindelser med den almene formel

o |
RfCHZCHOC- R

CHZCl

i hvilken Rf er en fiuoreret aliphatisk gruppe indeholdende
mindst 3 C-atomer, R er en eventuelt substitueret alkyl-,
aryl-, alkenyl-, aralkyl-, cycloalkyl- eller cycloalkenylgrup-
pe, og n exr et tal fra 1 til 4, fortrinsvis fra 2 til 4.
Opfindelsen angdr ogsd en fremgangsmdde til fremstil-

ling af de her omhandlede forbindelser samt en fremgangsm&de
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til anvendelse af forbindelserne til behandling af tekstilma-
terialer sdledes, at disse meddeles modstandsdygtighed mod tgr
tilsmudsning og olie- og vandafvisende egenskaber. Opfindelsen
angdr endvidere en fremgangsmadde til behandling af papir for
at gpre dette afvisende over for vand og olie.

Rf er en mattet, monovalent, ikke-aromatisk, aliphatisk
gruppe. Kaden kan vare lige, forgrenet eller cyclisk, og den
kan vare afbrudt af divalente oxygenatomer eller trivalente ni-
trogenatomer, der kun er bundet til carbonatomer. En fuldt
fluoreret gruppe foretrazkkes, men hydrogen- eller chloratomer
kan vere til stede som substituenter i den fluorerede alipha-
tiske gruppe under den forudsatning, at ikke mere end &t atom
af hvert er til stede i gruppen for hver to carbonatomer, og at
gruppen mindst skal indeholde en terminal perfluormethylgruppe.
I en foretrukken udfgrelsesform indeholder den fluorerede ali-
phatiske gruppe ikke over 20 C-atomer, fordi en sddan stor
gruppe resulterer i inefffektiv udnyttelse af fluorindholdet.

I en mere foretrukken udfgrelsesform er Rf en perfluoralkyl-
gruppe indeholdende fra 3 til 20 C-atomer.

Forbindelserne ifplge opfindelsen kan fremstilles ved den
reaktion, der fremgdr af den fglgende ligning:

0 0
" 1 n 1
RfCHZ?HCHzoc- R” + Cl,— RfCHZCHOC-R + ICl
I n CH2C1 n

Medens det meste af iodet vil vere til stede i den ende-
lige reaktionsblanding i form af ICl, vil der dog vare noget
elementart iod til stede. Endvidere kan der vare noget ICl3 til
stede. Det iodsubstituerede polyfluoralkylester-udgangsmate-
riale til fremstillingen af de her omhandlede forbindelser
kan fremstilles ved den reaktion, der fremgar af det fglgen-

de reaktionsskema:
0 0

_ l'- l n l
RfI + CHZ—CHCHZOC R™— RfCHZCHCHZOC—- R

n I n
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Ifglge opfindelsen kan der anvendes en lang rakke al-
lylestre. I en foretrukken udfgrelsesform er Rl alkyl, aryl,
aralkyl eller cycloalkyl. Rl kan sadledes f.eks. vare den rest,
der er tilbage efter esterificering af citronsyre, phthalsyre
(o-, m- eller p-isomer), benzoesyre, ravsyre, chlorendinsyre
("chlorendic acid") eller benzenpolycarboxylsyrer, f.eks. tri-
mellitsyre eller pyromellitsyre.

Omsztningen mellem den iodsubstituerede polyfluoralkyl-
ester og chlor kan gennemfgres ved smeltning af den iodsubsti-
tuerede polyfluoralkylester, hvorpd denne smeltede ester bringes
i kontakt med chlor, eller den iodsubstituerede polyfluoralkyl-
ester kan suspenderes eller oplgses i en egnet vaske og omsat-
tes med chlor. En egnet vaske er indifferent under reaktions-
betingelserne. Eksempelvis bgr alkoholer og vand undgds, efter-
som de m& forventes at reagere. De foretrukne vasker omfatter
1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluor-ethan, 1,1,1,2-tetrachlor-2,2~di-
fluor-ethan og tetrachlormethan. Det er ogsd muligt at anvende
chloroform. Alle sddanne halogencarbonhydrider fungerer som op-
lgsningsmidler for det iodsubstituerede polyfluoralkylester-ud-
gangsmateriale. Sk¢nt det ikke er ngdvendigt, at det flydende
medium er et oplgsningsmiddel for denne ester, foretrazkkes det,
at esteren er i det mindste partielt oplgselig i det flydende
medium.

Omsatningen af den iodsubstituerede polyfluoralkylester
med chlor er mildt eksoterm, idet den er noget mere eksoterm ved
reaktionens begyndelse end ved et punkt naer dens afslutning. Nar
der anvendes et oplgsningsmiddel for esterudgangsmaterialet, gi-
ver tilbagesvaling deraf en effektiv regulering af den ekso-
terme reaktion. Temperaturen ved omsatningen med chlor er ik-
ke kritisk, og dette gazlder ogsa trykket. Reaktionen kan ud-
fores ved en temperatur mellem 0°c og smeltepunktet for den
iodsubstituerede polyfluoralkylester. Sadvanligvis udfgres
reaktionen ved en temperatur mellem ca. 40 og ca. 55°C, nar
der anvendes et oplgsningsmiddel, og ved mellem ca. 85 og ca.
QOOC, ndr esterudgangsmaterialet er smeltet under omsaztningen

med chlor. Sk¢nt reaktionen, hvadenten den foregdr i oplgsning
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eller i smeltet form, sadvanligvis udfgres ved atmosfarisk
tryk, kan der dog lige s& vel anvendes forhgjede tryk. Normalt
fir omsatningen lov at forlgbe, indtil i det vaesentlige alt
det covalent bundne iod er blevet fortrangt fra esteren.

Normalt anvendes der et ringe overskud af chlor i forhold
til det, der kraves til at tilfredsstille den ovenfor viste
reaktionsligning. Indfgrelse af chlor i overskud i forhold til
den mangde, der kraves til at fortraznge alt iod i estermate-
rialet, vil ikke gg¢re nogen skade, men et sadant overskud med-
virker heller ikke til at fremme omsatningen. Safremt Rl—delen
imidlertid har tendens til at reagere med chlor, kan det vare
gnskeligt at undgd et stort overskud af chlor. Hvis Rl-delen
reagerer forholdsvis langsomt med chlor, kan det p& denne ma-
de vere muligt at gennemfgre den gnskede ombytning af iod fuld-
stendigt, inden en vasentlig m@ngde chlor reagerer med Rl-delen.

Efter at alt iodet er blevet fortrangt fra esteren, er
det bedst at omdanne iodchloridet eller -chloriderne og eventuelt
iod til iodid- og chloridioner. Eksempelvis kan man tilsatte
vand og et oplgseligt salt sdsom natriumbisulfit til dette for-
mal.

Fremstillingen af den iodsubstituerede polyfluoralkyl-
ester udfgres i narverelse af en fri radikal-initiator ved tem-
peraturer i omradet mellem ca. 50 og ca. 140°¢ og ved tryk mel-
lem ca. 1 og ca. 50 atmosfzrer. Hvis polyfluoralkyliodidet el-
ler allylesteren, der anvendes til denne reaktion, har et koge-
punkt under den gnskede reaktionstemperatur, anvendes der et
tryksystem. Ellers kan reaktionen udfgres ved atmosfaretryk.
Den fri radikal-initiator kan enten vare en azoforbindelse
eller en peroxyforbindelse, f.eks. a,a’'~azo~bis~-(isobutyroni-
tril), 2,2'-azo-bis-(2,4-dimethylvaleronitril), acetylperoxid,
benzoylperoxid eller di-tert.butylperoxid.

Polyfluoralkyliodiderne kan fremstilles ved en rzkke
forskellige reaktioner, jfr. f.eks. Brace et al, JACS, 73,

4016 (1951), Krespan, J. Org. Chem., 23, 2016 (1958), Haszeldine,
J. Chem. Soc., 1949, 2856 og 1952, 4259 samt 1953, 376 samt
Hauptschein et al, JACS, 79, 2549 (1957).
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Den principielle anvendelse af forbindelserne ifglge
opfindelsen omfatter pafgring af oplgsninger eller vandige dis-
persioner af de pagaldende forbindelser pd tapper, andre va-
vede eller uvavede tekstilmaterialer, eller papir. De ¢gnskede
egenskaber, der meddeles ved pafgringen af de navnte forbin-
delser, omfatter vandafvisende egenskaber, olieafvisende egen-
skaber og modstandsdygtighed mod tilsmudsning. Den grad, i
hvilken disse ¢nskelige egenskaber opnéds, bedgmmes pa forskel-
lig madde for de forskellige materialer.

I tilfelde af f.eks. tepper udggr modstandsdygtigheden
mod tgr tilsmudsning et mdl for tappets evne til at bibeholde
sit ny udseende under normale betingelser for trafik over teap-
pet. Desuden kraves der for tepper olie~ og vandafvisende
egenskaber til tilvejebringelse af bestandighed mod pletning
hidrgrende fra spildte vasker.

Ved de fleste af de ¢vrige endelige anvendelser bedgm-
mes opndelsen af de ¢gnskede virkninger simpelthen ved maling
af olie- og/eller vandafvisende egenskaber. Dette kan ggres
ved drébeforsgg som angivet i tabellerne III, IV og VI, eller
ved gennemtrangning som angivet i tabel V.

Pafgring af de hidtil ukendte forbindelser ifglge op-
findelsen fra oplgsning eller vandig dispersion pd ethvert af -
de ovennavnte materialer kan udfgres pd enhver kendt mide sa-
ledes, at der p& materialet afsattes fra ca. 0,01 til ca.

1,0% af den hidtil ukendte forbindelse, beregnet p& den tgrre
vegt af materialet. Fortrinsvis udfgres pafgringen af de her
omhandlede forbindelser fra en vandig dispersion. Forudsat

at mengder af de ny forbindelser i det ovennavnte omrdde an-
bringes pa materialet, kan de vandige dispersioner af de om-
handlede forbindelser blandes med en vandig polymersuspen-
sion. Eksempelvis giver tilsatning af en vandig suspension af
polymethylmethacrylat en komposition, der kan fortyndes med
vand til pafgring pad de her omhandlede, forskellige materia-
ler. Nerverelsen af polymersuspensionen, f.eks. en vandig
polymethylmethacrylat-suspension, forbedrer modstandsdygtig-
heden mod tgr besmudsning. En sddan dispersion vil inden for-
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tynding med vand normalt indeholde fra ca. 2 til ca. 20%
fluoreret ester ifglge opfindelsen og mellem ca. 2 og ca. 40%
af den polymere, beregnet pd t¢r basis, og tilvejebragt ved
hjelp af den navnte suspension. Til anvendelse til tekstilma-
terialer, f.eks. tapper, fortyndes den ovennavnte dispersion
yderligere med vand. Pafgringen eller anvendelsen kan ske pa
en hvilken som helst kendt madde, f.eks. ved padupning eller
udstgdningssprgjtning.

Efter at &n forbindelse eller flere forbindelser ifglge
opfindelsen, som en oplgsning eller dispersion og eventuelt
indeholdende andre bestanddele sdsom poly(methylmethacrylat),
er blevet pafgrt det ¢gnskede materiale, tgrres dette normalt
til fjernelse af vand og/eller oplgsningsmiddel. Normalt ud-
fgres tgrringen ved opvarmning til ca. 120 til ca. l70oC, om-
end hgjere eller lavere temperaturer kan anvendes. I sarde-
leshed er tgrring ved omgivelsernes temperatur ofte tilstrak-
kelig, ske¢nt opvarmning sadvanligvis foretrakkes til fremskyn-
delse af tgrringen. Det har vist sig, at en s&dan behandling
i det mindste delvis bevirker smeltning af kompositionen ifgl-
ge opfindelsen sdledes, at den spredes ud og dakker materia-
let mere effektivt.

Den her benyttede test for olieafvisende egenskaber er
en tilpasset AATCC Test Method 118-1978. Olieafvisende virkning
defineres som et materiales evne til at modsta befugtning med
olieagtige vasker. Ifglge testmetoden anbringes der dréber af
standard-testvasker, bestdende af en udvalgt rakke carbonhydri-
der med varierende overfladespandinger, pd materialet, og be-
fugtningen iagttages. Bedgmmelsestallet for den olieafvisende
virkning er den hgjest nummererede testvaske, der ikke befug-
ter overfladen af materialet i lgbet af et tidsrum pa 30 se-
kunder. Befugtning af overfladen ses normalt ved en mgrkning
deraf ved greznsefladen. P4 sorte eller mgrke overflader kan be-
fugtning iagttages ved et tab af "funkling" inden i drdben. De

anvendte standard-testvasker er angivet i tabel I.
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Tabel I

Standard-testvasker

Olieafvisning
Bedgmmelsestal Komposition

1 "Nujol"

2 65/35 "Nujol"/n-hexa-
decan efter rumfang
ved 21°C

3 n-hexadecan

4 n-tetradecan

5 n-dodecan

6 n-decan

7 n-octan

8 n-heptan

"Nujol" er wvaremarke for Plough, Inc., for en mineral-
olie med en Saybolt-viskositet pa 360/390 ved 38°¢ 0g en masse-
fylde pa 0,880/0,900 ved 15°C.

Vandafvisnings-testen giver et indeks for vandig plet-
ningsmodstandsdygtighed, eftersom almindeligvis jo hgjere vand-
afvisnings-bedgmmelsen er, desto bedre er bestandigheden mod
pletning med p& vand baserede stoffer. Ligesom olieafvisnings-
-bedgmmelsen er vandafvisnings-bedgmmelsen den hgjest nummere-
rede testvaske, der ikke fugter overfladen af materialet i 1lg-
bet af en bestemt tid, i dette tilfazlde 10 sekunder. Standard-
-testoplgsningerne er de i tabel II angivne.
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Tabel II
Standard-testoplgsninger

Flash-punkt

Vandafvisning Komposi:ion - . (TCC) _

Bedgmmelsestal % Isopropanol % HZO C F
1 98 _ _
é 5 95 50 122
3 10 90 40 104
4 20 80 28 82
> 30 70 19 66

® reagenskvalitet, % efter rumfang

R destilleret

I overensstemmelse med testproceduren begynder man med
den lavest nummererede testvaske (vandafvisnings-bedgmmelse
nr. 1) og anbringer omhyggeligt en drdbe deraf pa hvert af tre
steder pd materialets overflade. Hvis efter 10 sekunder to af
de tre driber stadig er synlige i kugle- eller halvkugleform,
anbringes der dradber af den naste, hgjere nummererede testva-
ske pa et tilstgdende omrdde, og disse iagttages i 10 sekun-
der. Denne procedure fortsattes, indtil mindst to eller tre
driber af testvasken ophgrer med at have kugle- eller halvkug-
leform efter pafgringen.

De fglgende eksempler tjener til narmere belysning af
opfindelsen. Nir intet andet er anfgrt, er alle dele og pro-
center angivet efter vagt. Temperaturer er anfgrt i celcius-
grader, og tryk er angivet i mm Hg.

I nogle af de fplgende eksempler er betegnelsen "MPI"
anvendt som forkortelse for "Mixed Perfluoroalkyl Iodides" med
formlen CnF2n+lI' der har fglgende sammensatning (gennem-

snit n=8):
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n_ Vagt% (omtrentlig)
4 1-2
6 27-28
8 32-34
10
12

20~-22

8-11
14 4-5
16 1-2

>16 sm& mengder

Det er ikke ngdvendigt, at der anvendes blandede per-
fluoralkyliodider ved fremstillingen af forbindelserne ifgl-
ge den foreliggende opfindelse. Ydermere kan der anvendes an-
dre blandede perfluoralkyliodider end de ovennavnte, f.eks. en
blanding af den ovenstéende formel med fglgende sammensatning

(gennemsnit n=6):

_n_ Vagt% (omtrentlig)
4 3
6 52
8 30

10 11

12

14 1

I de fplgende eksempler er betegnelsen "ABI" en forkor-
telse for 2,2'-azo-bis-(isobutyronitril). Endvidere betyder i
disse eksempler udtrykket "deoxygeneret", at det sidledes be-
handlede materiale omrgres natten over ved omgivelsernes tem-
peratur under en strgm af nitrogen, eller omrgres i mindst
1 time ved ca. 60°C under en strgm af nitrogen. I eksempler-
ne betyder "ikke-ionisk overfladeaktivt middel" reaktionspro-
duktet af 15 mol ethylenoxid'med 1 mol af en blanding af n-do-
decanol-1l, n-tetradecanol-l og n-hexadecanol-l. "Arquad 18-50"
betyder en 50%'s oplgsning af octadecyl-trimethyl-ammoniumchlo-

rid i vand.
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Eksempel 1
Fremstilling af addukt
MPI 146 g
Triallyl-trimellitat 26,4 g
ABI 1,65 g

MPI og triallyl-trimellitat blandes og deoxygeneres.
Idet der opretholdes en nitrogenatmosfare, tilsattes der der-
p& portionsvis ABI over et tidsrum p& 24 timer efter det fgl-

gende tidsskema:

Forlgbet tid

(timer) Temperatur. ABI-tils®tning
0 65°¢C 0,2 g
2-1/3 64°¢ 0,2 g
3-1/12 67°% 0,2 g
5-5/6" 64-72°C 0,4 g

24 hevet til 0,65 g

99°¢

total 1,65 g
24-3/4 reaktion afsluttet

®  Reaktionsmassen opvarmes sadledes, at tempera-

turen gges til 72°%.

Fremstilling af dispersion og testning p& nylontappe

Addukt 100 g
Methylisobutylketon 50

"Arquar" 18-50 6 g
Ikke-ionisk overfladeaktivt middel 3 g
Vand ca. 125 g
2-methyl-2,4-pentadiol 0,5g

Alle bestanddele kombineres ved 50—8OOC i en blander,
omrgres deri i ca. 10 minutter og f¢res derpa to gange gennem
en Manton-Gaulin-homogenisator (2 trin: 35 kg/cm2 og 420 kg/cmz).
Methylisobutylketonen uddestilleres derpd sammen med noget vand,
idet der anvendes et partielt vakuum og temperaturer op til ca.

55°¢C.
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En portion af den ferdige dispersion fortyndes med
vand og blandes med eddikesyre og en vandig dispersion af
polymethylmethacrylat (PMMA). PMMA i dispersionen har en in-
herent viskositet pa ca. 0,7 (0,5 g PMMA i 100 ml acetone ved
30°¢C) og bestar af partikler med en gennemsnitsstgrrelse pa
ca. 0,06 p- Den blandede dispersion indeholdende adduktet, ed-
dikesyre, PMMA og vand sprgjtes derpd p& overfladen af et ny-
lontezppe sédledes, at overfladefibrene i tazppet modtager 0,055%
fluor (pd covalent bundet form), 0,186% polymethylmethacrylat,
0,01% eddikesyre og ca. 25% H20, beregnet pa fibervegten. Tep-
pet t@grres i 30 minutter i en ovn med forceret lufttgrring ved
ca. 132%. Prgver af tappet testes for olie- og vandafvisning.
Prgver testes ogsa for modstandsdygtighed mod tg¢r besmudsning
ved anbringelse i en starkt trafikeret forhal sammen med ube-
handlede prgver af det samme tappe, idet der bedgmmes med hen-
syn til besmudsningsresistens i sammenligning med det ubehand-
lede tappe. Resultaterne af afprgvningen af tappeprgverne frem-
gér af tabel III.

En anden portion af den fardige dispersion fortyndes med
vand og blandes med eddikesyre. Blandingen udsprgjtes derpd pa
overfladen af et nylontappe sdledes, at dets overfladefibre mod-
tager 0,055% fluor (pa covalent bundet form), 0,0l% eddikesyre
og ca. 25% vand. Det behandlede tappe tgrres derefter og te-
stes som ovenfor beskrevet, hvorved der fas de i tabel IV an-

givne resultater.

Eksempel 2
Fremstilling af triallyl-citrat-addukt
MPI 820 g
Triallyl-citrat 161 g
ABI 9:,5 49

MPI og 47 ml triallyl-citratet blandes og deoxygeneres
natten over. Naste dag fglges det efterstdende arbejdsskema:
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Forlgbet tid Temperatur ABI-tilsa&tn. Triallylcitrattilseatn.

(min.) (°c) () (ml)

0 25 (opvarmn.) 0,5

30 64

45 62 5

70 65 20

88 65 10

96 64 10
125 66 15
146 71 1,0
158 72 rest
158-270 72-91
330 81 2,0
375 81 2,0
414 81 4,0
441 81 standset natten over (koldtid ikke

medregnet)

441-486 88-100
486 95 reaktion afsluttet

Dispersioner af produktet ifglge dette eksempel, med
eller uden polymethylmethacrylat, fremstilles ved de metoder,
der er angivet i eksempel 1. Separate portioner deraf pafgres
te@ppeprgver og testes som i eksempel 1, og resultaterne frem-

gar af tabellerne III og IV.

Eksempel 3
I en rundbundet kolbe, der er udstyret med en tilbage-

svalingskondensator, der holdes ved OOC, anbringes der 320 g

af produktet fra eksempel 1 og 120 ml 1,1,2-trichlor-1,2,2-tri-
fluor-ethan. Blandingen omrgres ved 48—52°C, og 36 g chlorxgas
indfgres under veskens overflade over et tidsrum p&d 75 minutter.
Denne blanding efterlades ved stuetemperatur natten over. Naste
morgen holdes temperaturen i omradet 43—52°C, medens der tilsat-
tes 40 ml vand og derpd 140 ml af en mattet vandig oplgsning af
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natriumbisulfit. Temperaturen haves til 80°C til uddestilla-
tion af 1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluor-ethanen. Ved samme tem-
peratur tilsattes der 100 ml methylisobutylketon, efterfulgt
af ca. 147 ml 20%'s vandig natriumhydroxidopl¢sning til ind-
stilling af pH-vardien pa 5,4. Derefter tilsattes der 120 ml
methylisobutylketon og 60 g MgSO4, 7 HZO’ og efter at det
sidstnavnte stof er oplgst, fjernes det nedre vandige lag i
en skilletragt. Til det organiske lag sattes der 200 ml af en
varm, vandig oplgsning af Mgso,, 7 H,0 (mettet ved ca. 60°C).
Efter grundig blanding ved 80°C bortkastes det nedre vandige
lag. Det organiske lag vaskes med 200 ml vand ved 80°C, og
produktet i methylisobutylketon danner bundlaget. Det ¢gvre
lag bortkastes, og efter fordampning af en del af methyliso-
butylketonen i bundlaget f&s der 339 g remanens. En prgve
deraf tgrres i en vakuumovn og findes at vare 67,5% ikke-flyg-
tig. Dette svarer til 229 g t¢rt produkt, hvilket er 83% af
det teoretiske udbytte.

Produktet har f@dlgende struktur:

0]
H,Cl
1

H g

@ “'0"“3"C32'CnF2n+1
0 cH,Cl

H
c-o-clz-CHZ-an2n+l
0 CH,C1

hvor n er som angivet i definitionen af MPI. Produktets struk-
tur fastlagges ved NMR-spektroskopi og understgttes af elemen-
tezranalyse. Sidstnavnte giver fglgende resultater for n med en

gennemsnitsvardi pa 8:

Grundstof Beregnet, % Fundet, %
C 29,7 31,0
H 1,2 1,4
F 57,1 55
Cl 6,3 6,1

I 0 0,4
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Fremstilling af dispersion og afprgvning pad tappe
Der fremstilles en dispersion som beskrevet i eksem-

pel 1, idet der anvendes 352 g af den ovenfor beskrevne me-
thylisobutylketon-oplgsning indeholdende 67,5% faste stof-
fer. De ¢vrige bestanddele er fglgende:

Vand 100 ml
"Arquad" 18-50 18 g
Ikke-ionisk overfladeaktivt middel 73 g
2-Methyl-2,4-pentandiol 0,5 g

Homogenisering, fjernelse af methylisobutylketon, pa-
fering pad tappe (med og uden polymethylmethacrylat) og af-
provning udfgres som beskrevet i eksempel 1. Testresultaterne

er angivet i tabel III og IV.

Eksempel 4
Chlorering af produktet fra eksempel 2

I en 500 ml rundbundet kolbe, der er udstyret med en
tilbagesvalingskondensator, som holdes ved OOC, anbringes der

160 g af produktet fra eksempel 2 og 60 ml 1,1,2-trichlor-
-1,2,2-trifluorethan. Blandingen omrgres ved 48-51°C, og der
indfgres 24 g chlorgas under overfladen over et tidsrum pa
ca. 75 minutter. Derefter haldes der 20 ml vand ned gennem
kondensatoren, efterfulgt af 80 ml af en mattet, vandig opl¢s-
ning af natriumbisulfit, som tilsattes langsomt. Tilbagesva-
lingskondensatoren fjernes derpd, og kolben opvarmes til
84-85°C og holdes ved denne temperatur i ca. 15 minutter til
uddestillation af chlorfluorcarbonet. Dernast tilsazttes der
90 ml methylisobutylketon. Det vandige, nedre lag fjernes

ved hjalp af en skilletragt, og det organiske lag vaskes med
100 ml varm, koncentreret magnesiumsulfatoplgsning. Der til-
settes 50 ml isopropanol til lettelse af fraskillelsen af den
vandige fase. Den endelige vaskning udfgres med 100 ml vand,
hvortil der er sat 20 ml isopropanol. Den resulterende oplgs-
ning af produktet i methylisobutylketon vejer 237 g og er
56,4% ikke-flygtig, svarende til 134 g t¢rt produkt. Udbyttet
er 97% af det teoretiske.



10

15

20

25

30

35

DK 162979 B

18

Produktets struktur som fastlagt ved NMR-spektroskopi

og elementaranalyse er fglgende:

9 9H2Cl

‘ (0] CHZCl
1

"
HO-C=C-0-C-CH,=CFon+1
0" cH,Cl
n ] 2

CH,-C-0-C=CH,=C F) 1

Gennemsnitsverdien for n i det som udgangsmateriale an-
vendte MPI er 8, og den gennemsnitlige empiriske formel er

derfor C 0,Cl,. Det tgrrede materiale analyseres som

3981 7F510,C15

folger:
gggndstof Beregnet, % Fundet, %
C 28,0 28,95
H 1,0 1,2
F 57,9 55,4
Cl 6,4 6,4
I 0 0,4

Den foranstdende elementaranalyse udviser tilfreds-
stillende overensstemmelse med de teoretiske vardier og un-
derstgtter den ovenfor angivne strukturs rigtighed.

Fremstilling af dispersionen og afprgvning pi tappe

Dispersionen fremstilles som beskrevet i eksempel 1
under anvendelse af 179 g af den som ovenfor fremstillede me-
thylisobutylketon-oplgsning. De ¢gvrige bestanddele er som be-
skrevet i eksempel 1, men med den undtagelse, at der ikke til-
s2ttes nogen methylisobutylketon som s&dan. Dispersionen de-
stilleres under vakuum til fjernelse af methylisobutylketonen
og pafgres et nylont@ppe som tidligere beskrevet. Resultaterne
af afprgvningen af det behandlede tazppe fremgdr af tabellerne
IIT og 1IV.



10

15

25

35

DK 162979 B

19
Eksempel 5
C,F,T 200,7 g
Triallylcitrat 31,2 g
Isooctan 31,2 g
2,2'-azo-bis~(isobutyronitril) 3,3 g

Alle de ovennavnte bestanddele kombineres og deoxyge-
neres. Derpd omrgres blandingen ved 67-74% i 70 minutter, ef-
terfulgt af 150 minutter ved 70-75°C og dernast 80 minutter
ved 79-83°%C. I de fprste 20 minutter af tidsrummet er reaktio~
nen eksoterm og kraver afkgling (efter indledende opvarmning
til opndelse af reaktionstemperatur). Senere er opvarmning
igen pakravet.

87 g flygtige materialer fjernes derefter pa et dampbad
med aspiratorvakuum under anvendelse af en rotationsfordamper.
De flygtige materialer bestar af 25 g isooctan og 62 g per-
fluorhexyliodid. Tre moldele af perfluoralkyliodid er séledes
forbrugt pr. mol triallylcitrat, hvilket indicerer, at produk-

tets struktur er fglgende:
o) I

" !
0 ) I
n 1
HO*C-C-O-CHZ-CH-CHZ-C6Fl3
0 I
" 1

CH

Undersggelse af produktet ved kernemagnetisk resonans
viser, at 94% af allyl~dobbeltbindingerne er blevet omdannet
til fplgende strukturelement: —CFZ—CHZ-CHI-CHZ—.

Produktet dispergeres i vand og afprgves pd et tappe

som beskrevet i eksempel 1. Resultaterne fremgar af tabeller-

ne III og IV.
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Eksempel 6
Fremstilling af. addukt
MPI 154 g
Diallylphthalat 34 g
ABI 1,749

MPI og diallylphthalatet blandes og deoxygeneres. Idet
der opretholdes en nitrogenatmosfare, tilszttes der derefter

ABI, og temperaturen reguleres i overensstemmelse med fglgende

skema:
Forlgbet tid (min.) Temperatur (°c) ABI-tilsatning
0 opvarmning fra 25 0,149

15 60
15-43 60-68
43 68 0,1 g
59 69,5 0,2 g
59-85 69-76,5
85 71,5 0,3 g
103 71 0,5¢g
103-148 69,5-84
148 79 0,5g
212 74,5-100
212 91 reaktion afsluttet

Fremstilling af dispersion og afprgvning p& tappe
Dette udfgres som beskrevet i eksempel 1, og resulta-

terne fremgadr af tabel III.

Eksempel 7
Fremstilling af addukt
MPI 110 g
Allylbenzoat 32 g
ABI 3,55 g

Der gds frem som beskrevet i eksempel 6, idet der anven-

des fglgende skema for temperaturen og tilsatningen af ABI:
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Forlgbet tid (min.) Temperatur (°C) ABI-tilsatning
0 61 0,1g¢g

54 60 0,1g
122 60 0,1gqg
198 60 0,4 g
303 61 0,4 g
720 61 afkglet

0 (efter genopvarmning) 56
12 59 0,4 g
130 60 temperatur-kontrol, tilbagestil-

" ling til 71°C

244 71 0,4 ¢g
439 71 0,4 ¢
840 72 afkglet

0 (efter genopvamning) 56
45 56-80
150 80 1,05 g
150-745 80-90 kortvarigt kglet til 58°C

ved 258 min.

745 90 reaktion afsluttet

Fremstillingen af emulsion og afprgvning pa teppe ud-
feres som beskrevet i eksempel 1, og resultaterne fremgar af

tabel III.

Eksempel 8

Fremstillingen af adduktet udfgres i det vasentlige
som beskrevet i eksempel 7, men med fglgende undtagelser:
MPI erstattes med C8Fl7I, og adduktet renses ved om-

krystallisation fra isopropanol.

Chlorering af addukt
Der anvendes samme udstyr som i eksempel 4, og der char-

geres fglgende materialer:

Addukt (renset) 125 g
1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan 50 ml
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15 g chlorgas indfgres i lgbet af to timer, idet kol-
beindholdet holdes p& en temperatur mellem 39 og 55°¢. Derpa
tilsattes der 20 ml vand, efterfulgt af 80 ml af en maettet,
vandig oplgsning af natriumbisulfit. Blandingen skilles i to
lag og far lov at henstd i 25 dage.

Lagene adskilles, og det nedre lag vaskes med tre 200 ml-
-portioner vand, idet der til den sidste sa@ttes 10 ml isopropa-
nol. Chlorfluorcarbonet fordampes derpd i en vakuumovn ved
90-1000C. Produktet er en klar, ravfarvet og viskos vaske og
vejer 102 g, hvilket svarer til 94%'s udbytte af:

0

|
O=C-<:::>

Produktet krystalliserer i lgbet af en dag. Strukturen
fastslds ved elementaranalyse og NMR-spektroskopi, ba&de proton
og carbon-13. Elementaranalysen giver fglgende resultater:

Beregnet, % Fundet, %
C 35,0 34,9
F 52,4 51,7
H 1,6 1,4
Cl 5,8 6,4
I 0,0 0,3

Til en 400 ml bombe foret med Hastelloy C sattes der

10 g af det ovennavnte produkt, 10 ml pyridin og 50 ml iso-
propanol. Bomben afkgles kraftigt til ca. -75%% og evakueres
til et tryk pa ca. 3 mm Hg. Dernast lukkes bomben og opvarmes
til 160°C i 4 timer. Bomben afkgles derpa. Indholdet er en ho-
mogen, mgrk ravfarvet vaske. Af denne vaske udtages der 0,4 g,
som blandes med 100 ml vand, hvorved der fis en forholdsvis
uklar oplgsning eller suspension. Denne oplgsning eller sus-
pension har en overfladespanding pd 22,4 dyn pr. cm, malt ved

ring-metoden under anvendelse af et Du Nouy-tensiometer.
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Eksempel 9
I en rundbundet kolbe udstyret med en is-vand-afkglet

tilbagesvalingskondensator anbringes der 74 g af produktet
fra eksempel 6 og 30 ml 1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluorethan.
Blandingen holdes ved SlOC, medens 15 g chlor tilfgres un-
der overfladen i lgbet af 53 minutter. Dernast tilsattes der
drébevis 40 ml af en mattet, vandig oplgsning af natriumbi-
sulfit, efterfulgt af tilstrazkkelig 30%'s vandig natriumhy-
droxidoplgsning til indstilling af pH-vardien p& ca. 6 (ca.
35 ml). Temperaturen haves derpa til 85°C til uddestillation
af 1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluorethan. Den fremkomne blanding
overfgres til en skilletragt, og der tilsattes 50 ml methyl-
isobutylketon. Efter omrystning kasseres det nedre lag, og
der tilsattes 50 ml af en mattet, vandig oplgsning af magne-
siumsulfat og 20 ml isopropanol, og blandingen omrystes pany.
Det nedre lag kasseres igen, og der tilsazttes 50 ml varmt
vand. Efter omrystning fjernes oplgsningen af produktet (ned-
re lag).

Produktoplgsningen inddampes i vakuum (fjernelse af me-
thylisobutylketon), indtil den vejer 69 g. 57 g af det resul-

terende produkt blandes med:

"Arquad" 18-50 3 g
Ikke-ionisk overfladeaktivt middel 1,5 g
2-Methyl-2,4-pentandiol 0,25 g
Vand ca. 60 ml

Den resulterende blanding omrgres grundigt i en blan-
der, fortyndes derpd med vand og blandes med eddikesyre. Den-
ne blanding sprg¢jtes ud pad et nylontappe sadledes, at overfla-
defibrene modtager 0,055% fluor (p4 covalent bundet form),
0,01% eddikesyre og 25% vand, beregnet pd fibervagten. Tappet
tgrres og afprgves som beskrevet i eksempel 1. De opnaede

testdata fremgdr af tabel IV.
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Tabel III (med PMMA)

Bestandighed mod Olie-

Eks. nr. tor besmudsningx afvisning Vandafvisning
1 n-c (@) 5 5
2 c-u(@) 5 5
3 N-C 5 6
4 M 5-6 5
5 n-c (3 5 5
6 C 5 5
7 N 0 3

ubeh. tappe - 0 o

®

Grad af overlegenhed i forhold til ubehandlet tappe
E

samme

N = markbart bedre
C = vasentligt bedre
M = meget bedre

(a) = 0,11% PMMA

Tabel IV (uden PMMA)

Bestandighed mod Olie-
Eks. nr. tor besmudsningx afvisning Vandafvisning
1 N-C 5 5
2 c 5 5
3 s* 5 5
4 N 5 5
5 MW 4 5
9 M 3-4 5
*g5= svagt bedre
b3

MW = meget ringere

Afprgvninger pad ikke-vavede materialer

De fortyndede dispersioner, der afprgves pad ikke-vavede

materialer, er fglgende:
A. Produktet fra eksempel 3, dispergeret i vand som be-

skrevet i eksempel 3, og med methylisobutylketon fjernet som
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beskrevet i det navnte eksempel. Dette produkt fortyndes med
vand til et indhold af fluor p& 0,035%.

B. Produktet fra eksempel 4, behandlet som beskrevet
under A til et indhold pa& 0,035% fluor.

C. Produktet fra eksempel 9 i form af en 60%'s oplgsning
i methylisobutylketon, dispergeres i vand som beskrevet i ek-
sempel 4. Efter destillation af methylisobutylketon fortyndes
dispersionen til et indhold af fluor pa 0,035%.

Det ikke-vavede materiale er et 60% polyester/40% tra-
pulp-materiale beregnet til anvendelse 1 operationsstue-beklad-
ninger. De fortyndede dispersioner dyppes pad det ikke-vavede
materiale til opndelse af en vadoptagelse pa 193 I 54. De tor-
res derpd ved at blive ledt to gange gennem et mangleapparat,
der er opvarmet til ca. l63°C, idet varmen tilfgres &n gang pa
hver side af materialet, hvorhos der anvendes en kontakttid i
mangleapparatet pa 75 sekunder.

De behandlede materialer samt en ubehandlet prgve under-
kastes DART-80,9-testen (DART = Disposables Association Recom-
mended Test), ved hvilken en prgve af materialet udskeres til
stgrrelsen af en skive af et standard todelt konserveringslag.
Et konserveringsglas med en kapacitet p& ca. 0,95 liter char-
geres med 600 ml vand indeholdende O,9% NaCl. Skiven fastggres
til toppen af glasset, og dette vendes pd hovedet. Den tid, det
tager vandet at gennemtrange skiven, registreres som vist i

tabel V.

Tabel V
Anvendt fortyndet dispersion Tid til gennemtr@ngning
A >60 min.
B 31 min.
C 5 min.
ingen ¢jeblikkelig



DK 162979 B

26

Afprgvninger pa kraftpapir
De anvendte behandlingsdispersioner er af den samme

type som beskrevet under de foranstdende afprgvninger péa
ikke-vaevede materialer, men har en anden koncentration. Pa-
5 piret, Claremont ubleget kraftpapir med en vagt pd ca. 977 g
pr. m2, duppes med dispersionerne som anfgrt til opndelse
af en vadoptagelse pd 138 t 2%. Papiret tgrres derpd ved to
passager gennem et til ca. 104°%¢ opvarmet mangleapparat, én
gang med hver side opad. Kontakttiden er 75 sekunder. De be-
10 handlede papirer og en ubehandlet kontrol udsattes for AATCC-
-olieafvisningsprgven og resultaterne er angivet i tabel VI.

Tabel VI
Syntetiseret Behandlet papir
15 Dispersion aktiv bestanddel fluorindhold olieafvisning
D Eks. 3 0,08% 4-5
E 3 0,04% 1-2
F 4 0,08% 5
G 4 0,04% 1-2
20 H 9 0,08% 5
Jd 9 0,04% 4
ubeh. papir - 0,00% 0

Eksempel 10
25 Chlorering af triallyl-trimellitat-addukt uden oplgsningsmiddel

Produkt fra eksempel 1 984 g
Chlor 117 g
Mettet vandig natriumbisulfitoplg¢sning 290 ml
30%'s vandig natriumhydroxidopl@sning 455 ml
30 Produktet fra eksempel 1 (984 g) chargeres til en 3 1li-

ters rundbundet kolbe med bundudlgb, udstyret med en opvarmnings-
kappe og en kuldefinger til afkgling med vandvarksvand. Nitrogen
ledes gennem kolben, medens indholdet opvarmes til 85°C til smelt-
ning. Kolbens indhold omrystes, medens chlorgas indfgres under

35 vaskeoverfladen som narmere beskrevet i det fglgende.
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Forlgbet tid Temperatur
(min.) (°c) Handlinger og bem&rkninger
(o] 82 Cl2 startet
30 84 14 g Cl2 tilsat
65 83 37 g Cl2 tilsat
90 76 61 g Cl2 tilsat
145 61 117 g Cl2 tilsat.Cl2 standset
og N2-tilledning begyndt
160 60 250 ml vand tilsat
162 52 startet tilsetning af
NaHSO3—opl¢sning
162-200 52-79
(fluorerende)
200 68 standset tilsetning af
NaHSO3—opl¢sning
201 67 startet tilsetning af
NaOH-oplgsning
220 63 standset tisletning af

NaOH-oplgsning, pH = 3,7

Omrystningen standses, og blandingen fa&r lov at afkgle
til stuetemperatur og henstdr natten over. Den fglgende morgen
opvarmes blandingen til 7OOC, og det ¢vre, vandige lag fjernes
ved hjzlp af en havert. Der tilsattes 400 ml vand og 490 ml me-
thylisobutylketon, og blandingen opvarmes under omrgring fra
55 til 68°C. Omrgringen standses, og det ¢gvre, vandige lag fjer-
nes med en havert. Der tilsazttes 400 ml vand (forvarmet til
75-800C), og blandingen omrgres i 15 minutter ved 70-800C. Om-~-
r¢ringen standses, og det nedre, organiske lag uddraznes. Det har

30 en vagt p& 1245 g. En prgve tgrres i en vakuumovn ved 90-100°C i

35

1 time og udviser et indhold pa 64,7% flygtige bestanddele, sva-
rende til 806 g produkt, dvs. et udbytte pa 95%. NMR (proton) -
-undersggelse af det vakuumtdgrrede produkt bekrazfter, at pro-
duktet fra eksempel 3 er blevet fremstillet igen.
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Eksempel 11
Chlorering af triallyl-citrat-addukt uden oplgsningsmiddel
Produkt fra eksempel 2 399,6 g
Chlor 45 g
5 Mattet, vandig natriumbisulfitoplgsning 210 ml
30%'s vandig natriumhydroxidopl@gsning 105 ml

Der anvendes en 1 liters rundbundet kolbe med bundud-
lgb. Der anvendes en kappe (Glas-Col) til opvarmning. Produk-
tet fra eksempel 2 chargeres til kolben ved stuetemperatur og

10 smeltes under nitrogen. Derefter omrgres indholdet af kolben,
medens chlorgas indfgres under vaskeoverfladen i overensstem-

melse med fglgende skema:

Forlgbet til Temperatur
15 (min.) (°c) Handlinger og bemarkninger
o] 83 Cl2 startet
20 85 11 g Cl2 tilsat
50 83 29 g Cl2 tilsat
78 83 45 g Cl2 tilsat.Cl2 standset,
20 N,-tilsztning startet
100 83 tilsat 200 ml H20
101 58 genopvarmning til 80-85°¢
110 81 startet tilsaztning af
NaHSO3—opl¢sning
3 125 84 sluttet tilsatning af
NaHSO3-opl¢sning
130 83 startet tilsatning af
NaOH-oplgsning
160 sluttet tilsatning af
30 NaOH-oplgsning
170 85 pH = 3,5

Omrgringen standses pa dette punkt, og det ¢vre, van-

dige lag fjernes med en havert. Der tilsazttes derpd 300 ml

35 vand, og blandingen genopvarmes til 88°C under omrgring. Omrg-
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ringen standses, og det smeltede produkt (330 g) afdranes fra
bunden. En prgve af produktet tgrres ved 100°C i en vakuumovn
og viser et indhold p& 95% ikke-flygtige stoffer. Dette repra-
senterer 91% af det teoretiske udbytte. Elementaranalyse giver

fplgende resultat:

Grundstof Beregnet, % Fundet, %
C 28,2 31,62
Ccl 6,4 6,4
F 58,4 56,6
1,2 0,98
I 0,0 0,76

NMR (proton)- og element@ranalyse viser, at produktet

har den i eksempel 4 angivne struktur.

Eksempel 12
Fremstilling af MPI/diallyl-isophthalat (DAIP)-addukt
MPT 8655 g
DAIP 1980 g

ABI 60 g
Alt MPI anbringes i en rundbundet kolbe, der er anbragt

i et vandbad til temperaturkontrol. Der tilsazttes 600 ml DAIP,

. . +
og blandingen deoxygeneres. Blandingen opvarmes til 72 - 3°C, og der
og der fglges der efterstdende skema for tilsztningen:
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Forlgbet tid ABI-tilsatning (g) DAIP-tilsatning (ml)
0 6
58 200
60 6
89 200
118 200
120 6
178 200
180 6
238 200
240 6
298 rest
300
360
420
28
480 6
540 6
1410 temperatur havet til 76° (materiale
var delvis frosset)
1410-1450 temperatur gradvis havet til 82°
til smeltning af produkt
1485 reaktion afsluttet

Chlorering af addukt

4000 g af det ovenfor beskrevne addukt og 2775 g 1,1,2-
-trichlor-1,2,2-trifluorethan anbringes i en rundbundet kolbe
med bundudlgb og tilbagesvalingskondensator, og der opvarmes,
indtil indholdet kan omrgres, dvs. til en temperatur pa ca. 40°c.
Der tilledes 520 g chlor under vaskens overflade i lgbet af et

tidsrum pa 3,5 timer, medens temperaturen holdes mellem 35 og
50°%¢, og der tilsattes derpd 1 liter vand. Over et tidsrum pid

2,5 timer tilsattes der 2200 ml af en mettet, vandig oplgsning
af natriumbisulfit ved en temperatur i omradet mellem 32 og 50°¢.

Under afkgling til opretholdelse af temperaturen i omré&det mel-
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lem 30 og 50°C tilsattes der 30%'s vandig natriumhydroxidop-
l¢sning. N&r pH-verdien efter 1,5 timer nar 5,4, standses til-
setningen af vandig natriumhydroxidoplgsning, idet der er ble-
vet anvendt 1865 ml deraf. Under tilsatningen af natriumhydroxid-
oplgsningen dannes der nogle salte pd indersiden af kolbens hals.
Der anvendes 1 liter vand til periodisk skylning af saltene fra
kolbens hals. Blandingen henstilles i 1/2 time, hvorpa det gver-
ste vandige lag fjernes. Der tilsattes 2900 ml vand, 250 ml
1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluormethan og 250 ml isopropanol, og
blandingen omrystes og f&r derefter lov at henstd. Produktet i
oplgsning i chlorfluorcarbon (en bleg, ravfarvet oplgsning),
udtages ved bunden. Produktet, der vejer 534 g, indeholder 57,4%
faste stoffer (ved tgrring i vakuumovn ved 90—lOO°C), svarende
til 3072 g produkt, et udbytte pd 83,6%. Produktet er i oplgs-
ning en meget bleg, ravfarvet vaske. NMR-spektret er i overens-

stemmelse med fglgende struktur:
0 CHCl

" )
C-O-CH-CHz-CnF2n+l

C-0-CH-CHy=CpFon+1
0 CH2C1
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Patentkravw.

1. Polyfluoralkylestere, k end e t e gne t ved, at

de har den almene formel

0
" Rl
RyCH,CHOC~
cH.,Cl
2 n

i hvilken Rf er en mettet, monovalent, ikke-aromatisk fluoreret
aliphatisk gruppe, der er ligekadet eller forgrenet eller cyclisk
og indeholder mindst 3 carbonatomer, Rl er en eventuelt substi-
tueret alkyl-, aryl-, aralkyl-, cycloalkyl- eller cycloalkenyl-
gruppe, ogd n er et tal fra 1 til 4.

2. Forbindelse ifglge krav 1, k ende tegnet ved,
at Rf er in perfluoralkylgruppe indeholdende fra 3 til 20 carbon-
atomer, R~ er en eventuelt substitueret alkyl-, aryl-, aralkyl-
eller cycloalkylgruppe, og n er et tal fra 2 til 4.

3. Forbindelse ifglge krav 2, k end e t egne t ved,
at R1 er afledt af citronsyre, o-, m- eller p-phthalsyre, ravsy-

re, chlorendinsyre eller en benzenpolycarboxylsyre.

4. Forbindelse ifglge ethvert af kravene 1-3, k en 4 e-
tegnet ved, at Rf indeholder fra 4 til 16 carbonatomer.

5. Forbindelse ifglge krav 3, k end e t e gne t ved,
at Rf har gennemsnitligt fra 6 til 8 carbonatomer.

6. Fremgangsmade til fremstilling af en polyfluoralkyl-
ester ifglge krav 1, k end e t egne t ved, at man omsatter

chlor med en reaktantforbindelse med den almene formel
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o
L
RfCHz?HCHZOC— R
I

1

—

til dannelse af en slutproduktforbindelse med den almene for-

mel
0
CH CHOE— Rl
Rf 2'
CH2Cl
n

i hvilken Rf er en mattet, monovalent, ikke-aromatisk fluore-
ret aliphatisk gruppe, der er ligekadet eller forgrenet eller
cyclisk og indeholder mindst 3 carbonatomer, Rl er en eventuelt
substitueret alkyl-, aryl-, alkenyl-, aralkyl-, cycloalkyl- el-
ler cycloalkenylgruppe, og n er et tal fra 1 til 4, under den
nevnte omsatning, hvorhos reaktantforbindelsen er i smeltet
form eller oplgst eller suspenderet i et flydende medium, der

er indifferent under reaktionsbetingelserne.

7. Fremgangsmdde ifglge krav 6, k ende tegnet
ved, at R er en perfluoralkylgruppe indeholdende fra 3 til 20
C~atomer, Rl betyder eventuelt substitueret alkyl, aryl, aral-

kyl eller cycloalkyl, og n er et tal fra 2 til 4.

8. Fremgangsmade ifglge krav 7, k end e t egne t
ved, at Rf er en perfluoralkylgruppe indeholdende fra 3 til
20 C-atomer, Rl er afledt af citronsyre, o-, m- eller p-phthal-
syre, ravsyre, chlorendinsyre eller en benzenpolycarboxylsyre,

og n er et tal fra 2 til 4.

9. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 6-8, k e n-

detegnetved, at Rg indeholder 4-16 C-atomer.
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10. Fremgangsmade ifglge krav 9, k ende tegnet
ved, at Rf har en gennemsnitsverdi pad 6-8 C-atomer.

11. Fremgangsmade til at meddele olie- eller vandafvi-
sende egenskaber eller modstandsdygtighed mod tgr besmudsning
til et materiale, navnlig tapper, andre vavede og uvavede
tekstilmaterialer eller papir, Kk ende tegnet ved,
at materialet paferes mindst én forbindelse ifelge krav 1.

12. Fremgangsmade ifglge krav 11, k endetegnet
ved, at Re er en perfluoralkylgruppe indeholdende fra 3 til
20 C-atomer, Rl er eventuelt substitueret alkyl, aryl, aralkyl
eller cycloalkyl, og n er et tal fra 2 til 4.

13. Fremgangsmdde ifglge krav 12, k ende tegnet
ved, at Rl er afledt af citronsyre, o-, m- eller p-phthalsyre,

ravsyre, chlorendinsyre eller en benzenpolycarboxylsyre.

14. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 11-13,
kendetegnetved, at Rf indeholder 4-16 C-atomer.

15. Fremgangsmdde ifglge krav 13, k ende tegnet
ved, at Re har en gennemsnitsvardi pa 6-8 C-atomer.

16. Materiale, navnlig tazpper, andre vavede og uvavede
tekstilmaterialer eller papir, som udviser olie- og vandaf-
visende egenskaber eller modstandsdygtighed mod ter besmuds-
ning, kendetegnet ved, at det har mindst én for-
bindelse ifelge krav 1 pafort derpa.

17. Materiale ifglge krav 16, k end e t egne t ved,
at Rf ir en perfluoralkylgruppe indeholdende fra 3 til 20 C-ato-
mer, R™ er en eventuelt substitueret alkyl, aryl, aralkyl eller
cycloalkylgruppe, og n er et tal fra 2 til 4.
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18. Materiale ifglge krav 17, k ende t e gne t ved,
at Rl er afledt af citronsyre, o-, m- eller p-phthalsyre, ravsyre,

chlorendinsyre eller en benzenpolycarboxylsyre.

19. Materiale ifglge ethvert af kravene 16-18, k e n-
detegnetved, at Rf indeholder fra 4 til 16 C-atomer.

20. Materiale ifglge krav 18, k ende tegnet
ved, at R, har en gennemsnitsvaerdi pd 6-8 C-atomer.
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