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@ Perfluoralkylester, Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung als schmutzabweisendes Mittel.

@ Perfluoralkylester der Formel

R1—{CHg)—00C~C=C~CO0-(R,0)—Rs3
|1 l
XY OH

worin Ry Cy-C,o, vorzugsweise C4-Cqs-Perfluoralkyl oder

Perfluoralkoxyperfiuoralkyi,

R, C3-Ce-Alkylen,

Rs, C,-Cs-w-Epoxyalkyl oder Cy-Cig-, vorzugsweise Ci-Cs-

Alkyl, das durch 1 oder 2 Halogenatome, vorzugsweise
N Chloratome, durch Hydroxylgruppen, durch eine Gruppe der

Formel

—(OCH,CH),ORs,
l
Ry
durch 1 bis 3 Gruppen der Formel

~0CO-CX=CY-CO0-(CHz)n—R4

0 074 057

oder durch jeweils eine niedere Alkoxy-, Epoxy-, niedere
Acyloxy-, niedere Alkoxycarbonyl-, niedere Acylamino, nie-
TT| dere Hydroxyalikyithio-, niedere Trialkylamino-, niedere Trial-

kylammoium-, Phenyi-, Phenoxy- oder Furanylgruppe substi-
tuiert sein kann oder R3 fir den Fall b = 0 auch Ci-Cye-
Alkenyl, das durch Hydroxylgruppen oder eine Phenylgrup-
pe substituiert sein kann; Cs-Cg-Alkinyl, das durch Hydroxyi-
gruppen substituiert sein kann; Cyclohexyl; Phenyl, das
durch 1 - 3 C,-Cg-Alkylgruppen oder durch Phenyl substitu-
iert sein kann, oder Naphthyl, R, Wasserstoff oder Methyl,
Re-Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl, X und Y Wasserstoff, Halo-
gen oder C,-Cq-Alkyl, a eine Zahl von 1 bis 10, b 0 oder 1 und
m eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 bedeuten,
Verfahren zu deren Hersteilung und deren Verwendung zur
6l- und wasserabweisenden Ausristung von Textilmaterial.

Croydon Printing Company Ltd.
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Perfluoralkylester, Verfahren zu deren Herstellung und
ihre Verwendung als schmutzabweisendes Mittel

Die Erfindung betrifft Perfluoralkylester, die sich zur
schmutzabweisenden Ausriistung von Fasern oder Geweben
aus synthetischen oder halbsynthetischen Materialien,

vorzugsweise aus Polyethylenterephthalat oder Polyamiden
eignen.

Verbindungen, die Perfluoralkylreste enthalten, sind als
schmutzabstofende Mittel bereits bekannt. So werden in der
DE-0S 2 628 776 Verbindungen beschrieben, die im wesentlichen
aus wenigstens einer fluorierten-Verbindung mit wenigstens
einem Benzolring bestehen. Ferner kennt man schmutzabstofen-
de Mittel, die aus polymeren Verbindungen, die fluorierte -
Gruppen enthalten, aufgebaut sind. Speziell sind fluorierte
Verbindungen in der US-PS 3 547 861 beschrieben, die fluo-
rierte Acrylate und Polyacrylate betrifft, worin der fluo-
rierte Rest sich von einem fluorierten Alkohol mit einer
endstdndigen fluorierten Alkbxygruppe herleitet. Xhnliche
Produkte fiir solche Verwendungen sind ebenfalls bekannt,

worin der fluorierte Rest des Polyacrylats ein gradkettiger
fluorierter Alkohol ist.

Die erfindungsgeméﬁen Verbindungen entsprechen der allgemei-
nen Formel (1)

R1-(CH2)m-OOC-C:C—COO-(RZO)b—R3 (1)

b

worin R1 CZ-CZO—, vorzugsweise CM—CTM-Perfluoralkyl

oder Perfluoralkoxyperfluoralkyl, R2 CB—Cu—Alkylen,
R3 C2—C5—w=Epoxyalkyl oder C1—C18—, vorzugsweise C1—

-

C5-Alkyl, das durch i1 oder 2 Halogenatome, vorzugsweise
Chloratome, durch Hydroxylgiruppen, durch eine Gruppe der
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Formel -(OCH2 CH)a-ORS, durch 1 bis 3 Gruppen der Formel
{ 3

Ry

-0CO-CX=CY-C00-(CH2)m-R1 oder durch jeweils eine

niedere Alkoxy-, Epoxy-, niedere Acyloxy-, niedere Alkoxy-
carbonyl-, niedere Acylamino-, niedere Hydroxyalkylthio-,
niedere Trialkylaminoé-, niedere Trialkylammonium-, Phenyl-,
Phenoxy- oder Furanylgruppe substituiert sein kann oder

R3 fiir den Fall b=0 auch C3-C18-Alkenyl, das durch
Hydroxylgruppen oder eine Phenylgruppe substituiert sein
kann; C3-C8-Alkinyl, das durch Hydroxylgruppen substi-
tuiert sein kann; Cyclohexyl; Pheriyl, das durch 1-3 CT'CB-
Alkygruppen oder durch Plenyl substituiert sein kann, oder
Naphthyl, Ry Wasserstoff oder Methyl, Rg-Wasserstoff
oder C1-Cu-Alkyl, X und Y Wasserstoff, Halogen oder C1-
C6-Alkyl, a eine Zahl von 1 bis 10, b O oder 1 und m
eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis Y4 bedeuten.

Bevorzugt sind die Perfluoralkylester der Formel (1),
in welcher

R1 eine Gruppe der Formel C1F21+1-, eine Gruppe der

Formel H(CZFu)n— oder eine Gruppe der Formel (CF3)2CFO(CF2 o~
1 die Zahlen 6, 8, 10, 12, 14, :

n die Zahlen 1, 2, 3 und 4 und

o ganze Zahlen von 2 bis 8,

b=20

R3 geradkettiges oder verzweigtes CZ—Cs-Alkyl, das

durch Hydroxylgruppen, Chloratome 1 bis 3 Gruppen der
Formel —OCO—CX:.CY-COO—(CHZ)m-R1 oder die Epoxidgruppe
substituiert sein kann,

X und Y Wasserstoffatome, die vorzugsweise in Transstellung
angeordnet sind, bedeuten.

Folgende Gruppen sind besonders interessant unter der Be-
deutung von R3= -C5205832C1, -CﬂngCﬁon, -CHe—ngpH
H CH 0

2
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CH,0H CHOH
~CH,-CH-CHy~, ~CH,G-CH,OH oder -CHy=C-CHy-
o CH26H CH,,0H

Der Begriff "Perfluoralkyl" bzw. "Perfluoralkoxy" umfaBt
sowohl solche Gruppen mit endsténdigen -CF3 als auch mit
endstédndigen -CF2H Gruppen. Der Begriff "niedere" umfaft

solche Gruppen, die 1 bis 4 C-Atome 10 enthalten.
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Die erfindungsgemdfen Perfluoralkylester sind schmutzab-
weisende Verbindungen, die gegeniiber Wasser und 01 ein
hohes Abweisungsvermdgen besitzen und die auch nach wieder-
holten Wdschen und Trockenreinigungen auf der Faser verblei-
ben. Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemdfen Verbindungen
besteht darin, da® sie in L®sung oder als Dispersion auf

die synthetischen Fasermaterialien aufgebracht werden kdnnen
oder sich durch Vermischen mit Pellets des thermoplastischen
Kunststoffs und anschliefBendes Verformen zu Fasern oder
Fiden einarbeiten lassen. Ein spezieller Verteil der neuer
schmutzabstoffenden Mittel besteht auch darin, daf sie

ein einwandfreies Anfiarben der Fasern oder Fiden, worin
diese Mittel eingearbeitet werden, gestatten. Die neuen
schmutzabstofenden Mittel kénnen auch mit zufriedenstellen-

den Ergebnissen zusammen mit einem Farbstoff aus einem Bade
aufgebracht werden.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Verbindungen (1) er-
folgt durch Umsetzung eines Maleinsdureanhydrids mit 1 Mol
eines perfluorierten Alkohols oder Alkoxyalkohols der
Formel R1-(CH2)mOH, gegebgnenfalls in Gegenwart

eines inerten organischen L&6sungsmittels, wie Dimethylform-
amid, N-Methylpyrrolidon, Hexamethylphosphorsduretriamid,
Tetramethylharnstoff, Toluol, Chlorbenzol oder Dichlorbenzol
bei Temperaturen von 30 bis 130°C, vorzugsweise bei U0 bis

70°C. Diese Reaktion kann durch Zugabe eines tert. Amins wie
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Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, Methylpyridine
katalytisch beschleunigt werden. ‘

Die gebildeten Maleins&ure- und/oder Fumarsdure-perfluoralkyl-
halbester kdnnen in iblicher Weise durch Reaktion mit Phos-
phorchloriden, Phosgen ode Thionylchlorid in die entsprechen-
den Malein- und/oder Fumarséureperfluoralkyl-halbestér-chlori- )
de verwandelt werden, die sich-mit geeigneten Alkoholen,
der Formel

HO-(R,0)  -R5
OH .

zweckmdf®ig in Gegenwart von Protonenféngern wie ter. Aminen,

zu den Verbindungen der Formel (1) umsetzen lassen.

Die Maleins3ure und/oder Fumarsiure-perfluoralkyl-halbester
k6nnen aber auch mit Epoxiden, beispielsweise mit Ethylen-
oxid, Propylenoxid oder Epichlorhydrin umgesetzt werden,
wobei unter Offnung des sauerstoffhaltigen Dreiringes die
RB-Hydroxyalkylester gebildet werden. Diese Reaktion wird
vorteilhaft mit Uberschiissigem Epoxid in Gegenwart eines
inerten organischen LOsungsmittels bei Temperaturen von 30
bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis 70°C durchgefiihrt.

Die mit Aminoalkoﬁolen,-wie Dimethylaminoethanol, Diethyl-
aminoethanol oder Morpholino-ethanol erhaltenen basischen
Ester kdnnen in inerten organischen L&sungsmitteln mit
Alkylierungsmitteln, wie Dimethylsulfat, p-Toluolsulfon-
sduremethylester oder Alkylhalogeniden zu Ammoniumalkyl-
estern weiter umgesetzt werden. Zu diesen Verbindungen ge-
langt man auch durch mehrstiindiges Erhitzen von Halogen-
alkylestern, wie zum Beispiel dem 3-Chlor-2-hydroxy-propyl-
ester mit tert. Aminen, wie Triethylamin. .
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Verbindungen, die der vorliegenden Erfindung entsprechen,
haben beispielsweise die Formeln:

C1F21+1CH2CH200C-CH=CH-CO- = A

Cis und/oder trans, 1 = 6, 8, 10, 12

A-O-CHZCHZOH, A-0-CH,-CH,~O-A, A-0-CH,CH,-0-CO-CH,,

_ 272 2772
A—O-CHZ-?H-CHZ-O-A, A-O-CHz-?H-CHZ-O—A, CH(CHZ-O-A)3
OH OA
A-O-CHZ-?H—CHZ-O—CHZ-?H—CHZ-OH, C(CH,0-A),,
OH . OH

A—O(CHZ)H—gﬁ-CH OH

2
OH
H(C,F,) CH,00C-CH=CH-CO- = B
Cis und/oder trans, n = 1, 2, 3, 4
B—OCHZ-CHZ-OH, B-O-CHZ-?H—CHE-Q-B, B-O-CHZ—?H-CHz-O-B
OH OB

B-0~-CH -?H—CH

> 2-0—CH2—?H-CH2—OH, CH(CHZ-O-B)3, C(CHz—O—B)u

OH OH

B—O-(CHZ)M-?H-CHZOH

OH
(CF3)ZCFO(CFZ)OCHZCHZOOC-CH=CH—CO-
Cis und/oder trans, o = 2 bis 8

D-O-CHZCH OH, D-OCH2CH20—D, b-0-CH

]
o

CH,0COC

2 272 2°5’

D-0-CH -?H-CH

-0- -0-CH._-CH-CH
> 5 0-D, D-0 uHE ?H CH

OH 0D
C(CHZOD)M’ D-O—(CHZ)Q—?H—CH
OH

,0H,

-0- -CH- -0-
D-0 CH2 TH CH2 0 CH2

OH OH

~?H-CH20H
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Verbindungen der vorliegenden Erfindung, die besonders
wirksam sind, entsprechen den folgenden Formeln:

“A -0-CH -CH CHZCl A-O-CHZ-?H-CH-CHZ-OH, A-O-CHZ-QQ:gﬁz
AH OH 0

B—O-CHZ-?H—CHZCl, B-O-CHZ-CH—CHZ-OH, B-0- CHZ-CH CH2
OH bH O

D-O-CH2-9H-CH201, D-O-CH2$H—CH2~OH, D-O-CHZ_CE_EHZ

OH OH

Die erfindungsgemifen Verbindungen der Formel (1) eignen
sich zur gleichzeitigen Hydrophobierung und Oleophobierung
von synthetischen und natiirlichen Fasern und Geweben,
insbesondere fir Polyester, Polyamid und Polyacrylnitril.
Die Applikation dieser Verbindungen auf das Textilmaterial
erfolgt nach bekannten Verfahren durch Impradgnieren mit
einer L8sung der Verbindungen der Formel (1) in einem
geeigneten organischen LOsungsmittel, vorzugsweise in 7
Aceton oder Dimethylformamid. Man kann die Verbindungen der
Formel (1) aber auch in Form wiBriger Dispersionen einsetzen.
Das Textilmaterial wird nach dem Imprignieren abgequetscht,
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getrocknet und thermofixiert. Besonders bevorzugt ist die
gleichzeitige Mitverwendung der Verbindungen der Formel
(1) in einem {iblichen Faserpridparationsmittel. Die Auflage
der Verbindungen (1) auf dem Textilmaterial betridgt im
allgemeinen 0,05 bis 1, vorzugsweise 0,1 bis 0,4 Gew.-%
Fluor, berechnet aus dem Fluorgehalt der Verbindungen der
Formel (1) und bezogen auf das Fasergewicht.

Es wird angenommen, da® die schmutzabstoRenden Eigenschaften
den Thermoplasten durch die vorliegenden Verbindungen der
Formel (1) auf Grund ihrer Funktion verliehen werden, die
Oberflichenenergie der Thermoplasten zu vermindern. Dieser
Effekt kann durch ein Tempern bei Temperaturen oberhalb
der Glasiibergangstemperatur der Thermoplasten und unter-
halb der Zersetzungstemperatur sowohl der Thermoplasten
als auch des schmutzabstoflenden Mittels verbessert werden.
Geeignete Zeiten fiir ein solches Tempern liegen im Bereich
von etwa 5 bis 240 Minuten. Die Temperaturen des Temperns
liegen typischerweise bei etwa 100 bis 220°c.

Eine weitere Verbesserung des Effektes der vorliegenden
schmutzabstoffenden Mittel, die eine Hydroxylgruppe in dem
veresterten Rest enthalten, bekommt man bei Verwendung
eines difunktionellen oder trifunktionellen Epokids oder
Isocyanats in dem fliissigen Medium, das das schmutzab-
stoRende Mittel enthdlt und in welches die Faser oder der
andere thermoplastische Gegenstand eingetaucht wird oder
mit der diese bespriht oder anderweitig behandelt werden,
und zwar zusammen mit einem Katalysator, wie einem Amin,
um die Reaktion der Hydroxylgruppe mit einer Epoxydgruppe
oder Isocyanatgruppe beim anschliefRenden Tempern zu fdrdern.
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Beispiel 1

19,6 g Maleinsdureanhydrid werden in 150 g Dimethylformamid
geldst und mit 101,5 g eines Telomeralkohols der Formel
ClF21+1CH2CH20H, l1 =6, 8 1i0, 12 (OH-Zahl 110,6 mg/KOH)
versetzt. Man erhitzt unter Rihrung auf 50 bis 60° und

hdlt 7 1/2 Stunden bel dieser Temperatur. Nach gaschromato-
graphischer Bestimmung ist nach dieser Reaktionszeit der

Telomeralkohol bis suf einen Rest von ca. 2 % verbraucht.

Die erhaltene, rotbraune, klare Losung wird unter Rihrung
in 750 ml Wasser eingetragen und 30 Minuten verrthrt. Man
1aBt absitzen, gieBt das uUberstehende Wasser ab und wieder-
holt diesen Waschvorgang noch dreimal. Der br&unliche,
harzige Malein-/Fumarsidurehalbester zeigt nach dem Trocknen

bei 110° im Vakuum das erwartete Aquivalentgewicht,
Ausbeute: T8 g

C CH=CH=
ClF21+1CH24H200C CH=CH-COOH (101)

i=6, 8, 10, 12 Molgew. 550

Beispiel 2

19,6 g Maléinsﬁureanhydrid werden wie im Beispiel 1 angegeben
mit Telomeralkohol in Dimethyl formamid zum Maleinsiurehalb-
ester umgesetzt. Die erhaltere rotbraune, klare Losung wird
auf 8% abgekithlt und unter Rihrung mit 26,4 g Ethylenoxid
versetzt. Man 1aBRt die Temperatur bis auf Raumtemperathr an-
steigen, erwarmt in ca. 3 Stunden auf 50 bis 52° und hilt

24 Stunden bei dieser Temperatur. Anschliefend gieft man das
Reaktionsgemisch auf 800 ml Wasser von 850, verruhrt 25 Mi-
ruten, 1#Rt absitzen und dekantiert die wdBrige Phase ab.

Die Wasserbehandlung wird noch drei- bils viermal wiederholt.

AbschlieBend entwissert man das hellbraune, harzige Reaktions-

produkt durch Erhitzen auf 100° im Vakuum. Ausbeute: 84,7 g
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C1F21+1CH2CH200C-CH-CH:COOOCHZCHZCH20H (102)
1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 594

Analyse: ber. F 52,4 %
gef. F 54,1 %

Nach dem NMR-Spektrum besteht (102) zu 90 % aus dem Malein-

sdure- und zu 10 4 aus dem Fumarsiure-bis-ester.

Beispiel 3

Man verfidhrt wie im Beispiel 1'anéegeben und 136t unmittel-
bar nach dem 7 1/2stiindigen Erhitzen des Maleins3ureanhy-
drids mit dem Telomeralkohol 50 g Epichlorhydrin innerhalb
von 30 Minuten zu der 50 bis 60° heiBen Reaktionsldsung
einflieRen. Man riihrt 35 Stunden bei 50 - 60° nach,

gieRt die braune, klare Lésung auf 1000 ml warmes Wasser,
verrihrt, 1Rt absitzen und dekantiert ab. Dieser Wasch-
vorgang wird noch dreimal wiederholt und das feuchte Reak-
tionsprodukt beil 100° im Vakuum entwissert. Von dem Bis-
ester der folgenden Formel (103) werden 80 g in Form eines
brdunlichen Harzes erhalten.

C1F21+1CHZCH2OOC—CH=CH—COOCH QHCHZCI _ (103)

OH

2

1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 642, 5

Analysen: ber. F 50,0 % Cl 5
gef. F 50,2 % Ci1 4

5%
8 %
Nach NMR-Spektroskopie besteht (103) zu 62 % aus dem

Maleinsdure- und zu 38 % aus dem Fumarsiure-bis-ester.



10

—
(W1

20

30

35

- 10 - . 0074057

Die Hydrierjodzahl von 40 und 41 g/100 g entspricht einem
Molgewicht von 627, wihrend sich unter Beriicksichtigung
der Zusammensetzung des Telomeralkohols einMolgewicht von
642,5 berechnet.

Beispiel 4

Die Dimethylformamidldsung des nach Beispiel 1 hergestellten
Halbesters wird auf 8° abgekiihlt und mit 35,2 g Propylen-
oxid versetzt. Man erwdrmt in 4 bis 5 Stunden unter Rilhrung
auf 50 bis 52° und h#lt 36 Stunden bei dieser Temperatur.
Die Aufarbeitung erfolgt wiederum durch Einriihren in 85°
warmes Wasser. Nach der Entwidsserung bei 80 bis 90° im

Vakuum werden 92,3 g eines hellbraunen Harzes erhalten.

ClF21+1-CH2CHZOOC—CH:CH-’COOCHZ-C'IH-CH3 (104)

OH
i1=6, 8, 10, 12 Molgew. 608

Analyse: ber. F 51,1 %
gef. F 49,5 %

Nach dem NMR-Spektrum besteht (104) zu 87 % aus dem Malein-
siure- und zu 13 9 aus dem Fumarsiure-bis-ester.

Beispiel &

410,9 g des Halbesters (101) aus Beispiel 1 werden mit 351 g
Phosphoroxichlorid unter Kiihlung verriéhrt. In 15 Minuten
trégt-mah 157 g Phosphorpentachlorid ein und rihrt das
Reaktionsgemisch unter Ableitung von Chlorwasserstoff

6 Stunden bei 30 - 35° und anschliefend iiber Nacht bei

Rauvmtemperatur nach. Zur Vervollstindigung der Reaktion
erhitzt man noch 8 Stunden auf 50 - 60° bis die HCl-Ent-
wicklung praktisch beendet ist. Bei 50 bis 60° wird ab-
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schlieBRend Phosphoroxichlorid im Wasserstrahlvakuum ab-
destilliert. Es verbleiben 423 g eines braunen 0ls.

C1F21+1-CHZCHZOOC—CH=CH-C0C1 (105)

1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 568,5

Analyse: ber. C1 6,3 %

gef. Cl1 6,9 %

Beispiel 6

Zu 56,2 g des Siurechlorids (105) werden unter Rithren und
Kiihlung bei 5 bis 10° 31 g Glykol zugetropft. Bei der
gleichen Temperatur tropft man in 30 Minuten 18,7 g Pyridin
zu und erhitzt anschliefend 4 Stunden auf 50 - 60°. Nach

dem Erkalten wird mit 400 ml Wasser intensiv durchgerihrt,
das Wasser nach dem Absitzen abdekantiert und der Waschvor-
gang solange wiederholt, bis keine Chlorionen mehr nachweis-
bar sind. Man entwidssert das harzige hellbraune Reaktions-

produkt durch Erhitzen auf 55 - 60° im Vakuum.
Ausbeute: 43,2 g

ClF21+1—CHZCHZOOC-CH:CH-COOCHZCHEDH (106)

1 =6, 8 10, 12 Molgew. 594

Analyse: ber. F 52,4 %
gef. F 53’7 %

Beispiel 7

56,2 g des Sdurechlorids (105) aus Beispiel 5 werden in
150 ml Aceton geldst, mit 3,1 g Glykol unter Rihren ver-
setzt und auf 0 bis 5° abgekihlt. In 15 Minuten tropft

man 12 g Pyridin zu, rihrt 30 Minuten im Eisbad nach und
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138t auf Raumtemperatur erwirmen. AnschlieBend erhitzt
man 3 Stunden am RickfluR, destilliert das Aceton unter
Normaldruck ab und verrihrt den braunen, harzigen Riick-
stand solange mit Wasser, bis keine Chlorionen mehr nach-
weisbar sind. Es wird bei 60° im Vakuum entwissert.
Ausbeute: 76 g

['C1F21+1-CHZCHZOOC-CH=CH—COO-CH2.?2 (107)

l =256, 8 10, 12 Molgew. 1126

Analyse:  ber. F 56,0 % .

gef. F 54,0 ¢

Beispiel 8

Zu 56,2 g des Sdurechlorids (105) aus Beispiel 5 werden
bei 5 - 10° unter Rihrung 46 g Glycerin zugetropft.

Bei der gleichen Temperatur tropft man 15,8 g Pyridin in
20 Minuten nach und 13Rt in ca. 2 Stunden auf Raumtempera-
tur erwdrmen. Anschliefend wird 5 Stunden bei 50 - 60°
nachgerthrt, nach dem Erkalten mit Wasser ausgerihrt bis
keine Chlorionen mehr nachweisbar sind und durch Anlegen
eines guten Vakuums bei 50 - 60° entwissert.

Ausbeute: 52,8 g braunes Harz.

ClF21+1-CHZCHZOOC-CH:CH-COOCHZ-EH-CHZOH (108)
OH

1 =6, 8 10, 12 Molgew. 624

Analyse: ber. F (93 %ig) 46,9 %
gef. F 45,1 ¢
gef. H,0 7 % T

Mach dem NMR-Spektrum besteht (108) zu 98 ¢ aus der trans-

und zu 2 % aus der cis-Verbindung.
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Beispiel 9

Die Ldsung von 56,2 g des Sdurechlorids (105) aus Bei-
spiel 5 in 150 ml Aceton wird mit 4,6 g Glycerin versetzt.
Bei 0 - 5° 148t man innerhalb von 15 Minuten unter
Riihrung 15,9 g Pyridin zutropfen, h3lt noch 30 Minuten
im Eisbad und 3 Stunden bei Raumtemperatur und kocht an-
schliefend 3 Stunden am RiickfluBR. Das Aceton wird unter
Normaldruck abdestilliert und der verbleibende harzige
Rickstand mit Wasser digeriért, bis keine Chlorionen
mehr nachweisbar sind. Durch Erhitzen auf 60 - 70° im
Vakuum wird abschlieRend entwissert.

Ausbeute: 41,3 g ‘

C1F21+1-CHZCHZOOC-CH=CH-COO?H2
CHOH (109)

]
ulF21+1-CHZCHZOOC—CI'I:CH-COOCH2

l =6, 8, 10, 12 Molgew. 1156

Analyse: ber. F 51,3 %
gef. F 49,5 ¢

Beispiel 10

Die L&sung von 56,2 g des SZurechlorids (105) aus Bei-
spiel 5 in 150 ml Aceton wird unter Rithren mit 49,0 g
Telomeralkohol versetzt und auf 0 - 5° abgekiihlt. Inner-
halb von 15 Minuten 1&8t man 15,9 g Pyridin eintropfen,
rihrt 3 Stunden im Eisbad nach und beliRt das Reaktionsge-
misch Uber Nacht bei Raumtemperatur. Anschliefend wird 3
Stunden am RiickfluR gekocht und nach dem Abdestillieren
des Acetons wie {iblich aufgearbeitet. Es werden 71 g eines
dunkelbraunen Harzes erhalten. V

- falhd - 1__1
[‘ch21+1 CH,CH,00C-CH=Z, (110)

1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 984
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Analyse: ber. F 64,2 %
) gef. F 59,2 %

NMR spektroskopisch werden 97 % trans- und 3 ¢ cis-Ver-
bindung gefunden.

" Beispiel 11

85,3 g des Sdurechlorids (105) aus Beispiel 5 werden in 150
ml Aceton aufgenommen und in 75 Minuten bei einer Temperatur
<30° in ein Gemisch aus 27,0 g Butandiol-(1,%), 13,3 ml
Pyridin und 50 ml Aceton unter Rilhren eingetropft. Anschlie-
dend erhitzt man die gelbliche Suspens;on zum Sieden und
kocht 3 Stdn. am RiickfluB. Das L&sungsmittel wird abdestil-
liert und der harzige Rilickstand mehrmals mit je 400 ml
warmem Wasser ausgeriihrt, bis keine Chlorionen mehr nachweis-
bar sind. Der vom Wasser befreite Rilckstand wird bei 50° im
Vak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. X -
Ausbeute: 82,3 g gelbliches VWachs

ClF21+1CHZCHZOOC-CH=CH-COO(CH2)uOH (111)

1=6, 8, 10, 12 Molgew. 622,1

. Analyse: ber. F 50,1 %

gef. F 50,0 %
Nach dem NMR-Spektrum ist der cis-Anteil kleiner als 1 %.

Beisplel 12

31,2 g 2,2-Dimethyl-propandiol-(1,3) werden in 50 ml Aceton
geldst und mit 13,3 ml Pyridin versetzt. In 1 Std. wird bei
einer Tempertur~<30° die S&urechloridldsung entsprechend
Beispiel 11 zugetropft. Man kocht 3 Std. am Riickflul und
arbeitet wie in Beispiel 11 beschrieben auf.

Ausbeute: 77,0 g gelbliches Wachs.
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C1F21+1CHZCHZOOC-CH=CH-COOCH2C(CHB)ZCHZOH (112)

1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 636,1

Analyse: ber. F 48,9 %
gef. F 49,9 %

NMR spektroskopisch wird nur das trans- Isomere gefunden.

Beispiel 13

24,1 g 2-Chlorethanol werden in 50 ﬁl Aceton geldst und mit
13,3 ml Pyridin versetzt. Bei einer Temperatur 4300 wird

in 1 1/2 Stunden die Sdurechloridldsung entsprechend Bei-
spiel 11 zugetropft. Man rithrt 3 Std. unter Riickflufsieden,
destilliert das L&6sungsmittel ab und nimmt den Riickstand in
200 ml Essigsdureethylester auf. Man riihrt die organische
Phase so lange mit je 200 ml Wasser aus, bis keine Chlorionen
mehr nachweisbar sind. Die Essigesterldsung wird liber Natrium-
sulfat getrocknet und bis zur Gewichtskonstanz eingedampft.

Es verbleiben 81,7 g eines brdunlichen Wachses.

C1F21+1CHZCHZOOC—CH:CH-COOCHZCHZCl (113)

1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 612,5

Analyse: ber. F 50,9 % Cl 5
5

9
gef. F 51,3 % Cl 5,4

.
%

NMR-spektroskopisch wird nur das trans-Isomere gefunden.

Beispiel 14

19,4 g 1,3-Dichlcrpropanol-(2) werden in 50 ml Aceton ge-
16st, mit 13,3 ml Pyridin versetzt und mit dem SHurechlorid
(105), wie im Beispiel 11 beschrieben, umgesetzt.

Ausbeute: 85,9 g braunes Wachs
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C1F21+1CH2CH200C-CH=CH-COO CH(CH2C1)2 (114)

1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 661.,0
Analyse: ber. F 47,1 % Ccl 10,9
gef. F 47,6 % c1 9,8

NMR spektroskopisch wird nur das trans- Isomere gefunden.

Beispiel 15

31,2 g Glykolmonoécetat werden in 5C mI Acetcn geldst,

mit 13,3 ml Pyridin versetzt und mit dem SZurechlorid (105),
wie im Beispiel 11 angegeben, acyliert. Man erhdlt 82,6 g
eines br&dunlichen Wachses.

C.F CH

1F2141 203200“-CH=CH-COOCHZCH2QCOCH3 (115)

1 =6, 8, 10, 12 Molgew. 636,1

Analyse: per. F 48,9 %
gef. F )49,9 %
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Methode A:

Zu einer Mischung aus 1 Mol des Perfluoralkylalkohols C1F21+1
CHZCHon, 1 =26, 8 10, 12 und 1 Mol Maleinsiureanhydrid

in Toluol wurden 0,06 Mol Triethylamin eingetropft. Anschlie-
Bend wurde auf 50-55° erhitzt und 6 Stunden bei dieser
Temperatur verruhrt. Der ausgefallene Halbester wurde bei
Raumtemperatur abgesaugt, 3 mal mit Toluol gewaschen und bei
50o im Vakuum getrocknet. Beil der Titration in Ethanol/
Wasser gegen Phenolphthalein wurde (unter Beriicksichtigung

des zugesetzten Triethylamins) das erwartete Aquivalentge-
wicht gefunden. )

Methode B:

Die acetonische Ldsung des SZurechlorids aus Beispiel 18
wurde mit der gleichen Menge Wasser und der berechneten Menge
Pyridin versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur verrihrt.
Nach dem Ansiuern mit Salzsiure (1:1) wurde eine beige Fil-
lung erhalten, die nachgeriihrt, abgesaugt, Cl-Ionen-frei ge-
waschen und bei 60° im Vakuum getrocknet wurde. Die Titra-
tion liefert gute Werte fur das erwartete Aquivalentgewicht.

Methode C:

Thionylchlorid wurde in ca. 20 %igem Uberschuf® in Toluol
vorgelegt und auf 50° angeheizt. Bel dieser Temperatur
wurde in ca. 2 Stunden der Halbester aus Beispiel 16
eingetragen und die gebildete klare, farblose Losung 10
Stunden bei 50° nachgeriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde

im Vakuum bei 50 - 60° bis zur Gewichtskonstanz einge-
dampft.

7 Methode D:

Der Alkohol wurde (wenn mit Wasser mischbar, gegebenenfalls
im bis 100 %igem UberschuB) in Aceton mit der berechneten

L3
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Menge Pyﬁidin vorgelegt und mit einer acetonischen L&sung
des Siurechlorids aus Beispiel 18 tropfenweise versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden am RiickfluB gekocht, das
Losungsmittel abdestilliert, der verbleibende zumeist har-
zige Riickstand mehrmals mit Wasser (von 50°) ausgeruhrt
bis keine Cl-Tonen mehr nachweisbar waren und bei 50° im
Vakuum getrocknet. Wénn.sich die Trennung'von der widBrigen
Phase als schwierig erwies, wurde das harzige Reaktionspro-
dukt in Essigsiureethylester aufgenommeh, mit Wasser frei
von Ionen gewaschen, getrocknet und eingedampft.

Methode E:

Die Ldosung des Halbesters aus Beispiel 16 in Dimethylform-
amid wurde bei Raumtemperatur mit Glyeid in 100 %igem Uber-
schuf versetzt, auf 50-55° erhitzt und 22 Stunden bei
dieser Temperatur belassen, bis eine entnommene, auf Wasser
zersefzfe Probe keinen Alkaliverbracht mehr zeigte. Zur
Aufarbeitung wurde auf Wasser zersetzt.

Methode F:

Der Halbester aus Beispiel 16 wurde in Dimethyl formamid
geldst, bei 54° mit der dquimolaren Menge Glycidyl-tri-
methyl-ammoniumchlorid versetzt und 24 Stunden bei dieser
Temperatur nachgeruhrt. Nach dem Abkiihlen auf 20° wurde
abgesaugt, das Nutschgut mit Dimethylformamid nachgewaschen
und das Reaktionsprodukt im Filtrat mit Toluol gefdllt.

Es wurde bei 50° nachgeruhrt, abdekantiert, mit Toluol
gewaschen und beil 50° im Vakuum getrocknet.

Methode G:

Der 3-Chlor—2-hyﬁroxy-propylester aus Beispiel 32 wurde in

iiberschliissigem Triethylamin geldst und 48 Stunden am Riick-
fluB gekocht. AnschlieRend wurde das Amin im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz abdestilliert.
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Anwendungsbeispiele:

5 g der Verbindung Nr. (103) aus Béispiel 3 wurden in 1
Liter Aceton geldst. Mit dieser Ldsung wurde ein Poly-
amid-Gewebe impradgniert bei einem Abquetscheffekt von 40 4.
Die Auflage der Verbindung (103) auf dem Gewebe, bezogen auf
den Gehalt an Fluor, betrug 0,4 Gew.-%. Nach dem Imprignie-
ren wurde das Gewebe 10 Minuten bei 110°% getrocknet

und anschlieRend 30 Sekunden bei 180°C thermofixiert.

Die Prufung des Dlabweisungseffekts nach der Testmethode
Nr. 118-1966 der American Association of Textile Colorists
and Chemists (AATCC) ergab einen Wert von 6 auf der von

0 bis 8 reichenden Skala. Nach dreimaliger Wische in der

Waschmaschine bei 40°C wurde nach der gleichen Methode
der Wert 5 gemessen.

Einen gleichguten Effekt erreichte man bei der Impragnierung

eines Polyestergewebes anstelle des Polyamidgewebes mit der
Verbindung (103).

Ein Polyamidgewebe wurde unter den gleichen Bedingungen wie
oben angegeben mit einer Flotte impragniert, die aus einer
Ldsung von 5 g der Verbindung (104) aus Beispiel 4 in

1 Liter Aceton besteht. Die Thermofixierung erfolgte hier
wihrend 5 Minuten bei 190°cC.

Fiir den Dlabweisungseffekt nach AATCC Nr. 118-1966 wurde
hier der Wert 5 gemessen. Nach finfmaligem Waschen bei
40°C betrug der Wert noch 4.

Auf ein Gewebe aus Polyamid-6-Filamenten und Polyester
wurden mit einem Foulard die unten angegebenen Verbindungen
mit einer Flottenaufnahme von 40-50 % aufgebracht. Die
Produktmenge wurde so gewihlt, da® ca. 0.125 ¢ Auflage an
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Fluor auf den - -Geweben nachrdem Trocknen sich befinden. Ge-
arbeitet wurde aus acetonischen L&sungen, die ca. 1,2 g

. Substanz in 250 ml Aceton enthielt. Eingesetzt wurden félgen- -

de erfindungsgemdfen Verbindungen:

C1F21+1CHZCHZOOC-CH=CH-CO—A

1=6, 8, 10, 12;

1) A = -0-CH,-CH-CH, trans 55 %
OH OH- cis 45 ¢
2) A = wie 1); trans 98 %
cis 2 9
CHZOH
3) A = -O-CHZ-C-—CHZ-CH3 trans
CHZOH cis 1 ¢
§) A = -O-CHZ-—C(CHZOH)3 trans
cis<2 ¢
5) A = —(O-CHZCHZ)ROH trans
cis<2 ¢

Die Gewebe wurden einmal luftgetrocknet, einmal 1 Minute bei
160°C kondensiert, und einmal 30 Minuten bei 160°C kon-
densiert. Die 0Olabweisungswerte nach AATCC wurden direkt
(AN), sowie nach 3 x Widsche bei Kochtemperatur (3 x kW) in
einer Waschmaschine gepriift.
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Patentanspriiche:

. Perfluoralkylester der Formel (1)

R1-(CHZ)m-ooc-g=9-coo-(§20)b-R3 (1)
Xy OH

worin R1 CZ-CZO— vorzugsweise CM-CTM-Perfluoralkyl
oder Perfluoralkoxyperfluoralkyl, R2 C3-Cu-Alkylen,
R3, CZ~C5- -Epoxyalkyl oder CI°C18-’ vorzugsweise
C1-CS-Alkyl, das durch 1 oder 2 Halogenatome,vorzugsweise
Chloratome, durch Hydroxylgruppen, durch eine Gruppe der
Formel

-(OCHZQH)aOR

Ry

durch 1 bis 3 Gruppen der Formel -0C0-CX= CY-COO-(CHZ)m-R
oder durch jeweils eine niedere Alkoxy-, Epoxy-, niedere
Aleyloxy-, niedere Alkoxycarbonyl-, niedebe Acylamino-,
niedere Hydroxy-alkylthio-, niedere Trialkylamino-,
niedere Trialkylammonium-, Phenyl-, Phenoxy- oder Furanyl-
gruppe substituiert sein kann oder R3 fiir den Fall b = O

51

1

auch C3-018-Alkenyl, das durch Hydroxylgruppen oder eine
Phenylgruppe substituiert sein kann; C3-C8-A1kinyl,

das durch Hydroxylgruppen substituiert sein kann; Cyclo-
hexyl; Phenyl, das durch 1 - 3 CT-CS-Alkylgruppen oder
durch Phenyl substituiert sein kann, oder Naphthyl,

Ru Wasserstoff oder Methyl, RS-Wasserstoff oder C1-Cu-
Alkyl, X und Y Wasserstoff, Halogen oder C1—05-Alkyl,

a eine Zahl von 1 bis 10, b O oder 1 und m eine Zahl von
1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 bedeuten.

. Perfluoralkylester der Formel (1) nach Anspruch 1 wobei

R1 eine Gruppe der Formel C1F21+1, eine Gruppe der

Formel H(CZFM)-n’ oder eine Gruppe der Formel

(CF3)2 CFO(CF,)y, 1 die Zahlen 6, 8, 10, 12 und 14,

n die Zahlen 1, 2, 3 und 4 und o ganze Zahlen von 2 bis 8,
b =0, X und Y Wasserstoffatome, die vorzugsweise in
Transstellung angeordnet sind, R3 geradkettiges oder
verzweigtes CZ—C8-A1ky1, das durch Hdydroxylgruppen,
Chloratome, 1 bis 3 Gruppen der Fermel -000-CX=CY-CCO-
(CHz)m-R1 oder die Epoxidgruppe substituiert sein

kann, bedeuten.
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Verfahren zur Herstellung der Perfluoralkylester der For-
mel (1), dadurch gekennzeichnet, daR man 1 Mol Maleins3ure-
anhydrid umsetzt mit einem Mol eines perfluorierten Alko-
hols oder Alkoxyalkohols der Formel

R1-(CH2)m-OH,
den entstanden Malein- und/oder Fumarsiure-halbester chlo-

riert und das Sdurechlorid in Gegenwart einer Base mit
einem Alkohol der Formel

HO'($20)b"
OH

R3

umsetzt oder den Malein- und/oder Fumarsiure-halbester mit

einem Epoxid unter Bildung eines Perfluoralkyl-R-hydroxyal-
kylesters zur Reaktion bringt.

Verwendung der Perfluoralkylester nach Anspruch 1 zur 8l-
und wasserabweisenden Ausristung von Textilmaterial.
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Verfahren zur Herstellung von Perfluoralkylestern
der Formel (1)

R1-(¢H2)m-ooc-9=9-coo-(§20)b-R3 (1)
XY OH

worin R1 02-020, vorzugsweise Cu—C1u-Perfluoralkyl

oder Perfluoralkoxyperfluoralkyl, R2 CB-Cu-Alkylen,

R3 C2—C5-ar—Epoxyalkyl oder C1-C18-,'vorzugsweise
CT—CS-Alkyl, das durch 1 oder 2 Halogenatome, vorzugsweise

Chloratome, durch Hydroxylgruppen, durch eine Gruppe der
Formel

-(OCHz?H)aORS, durch 1 bis 3 Gruppen der Formel
Ry

—OCO-CX:CY-COO-(CHZ)m-R1 oder durch jeweils eine

niedere Alkoxy-, Epoxy-, niedere Acyloxy-, niedere Alkoxy-
carbonyl-, niedere Acylamino-, niedere Hydroxyalkylthio-,
niedere Trialkylamino-, niedere Trialkylammoium-, Phenyl-,
Phenoxy- oder Furanylgruppe substituiert sein kann oder R3
fir den Fall b = 0 auch C3-C18—Alkenyl, das durch Hydroxzyl-
gruppen oder eine Phenylgruppe substituiert sein kann; 03—08—
Alkinyl, das durch Hydroxylgruppen substituiert sein kann;
Cyclohexyl; Phenyl, das durch 1 - 3 C1-C8-Alkylgruppen

oder durch Phenyl substituiert sein kann, oder Naphthyl,

Ru Wasserstoff oder Methyl, RS-Wasserstoff cder 01-04-

Alkyl, X und Y Wasserstoff, Halogen oder C1-C6~Alkyl,

a eine Zahl von 1 bis 10, b 0 oder 1 und m eine Zahl von 1
bis 6, vorzugsweise 1 bis Y4 bedeuten, dadurch gekennzeichnet,
daR man 1 Mol Maleins3ureanhydrid umsetzt mit einem Mol eines
perfluorierten Alkohols oder Alkoxyalkohols der Formel

R,-(CH,) -~OH,
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den entstandenen Malein- und/oder Fumarsdure-halbester
chloriert und das S&urechlorid in Gegenwart einer Base mit
einem Alkohol der Formel

Ho-(§20)
OH

b~ R3

umsetzt oder den Malein- und/oder Fumarsiure-halbester
mit einem Epoxid unter Bildung eines Perfluoralkyl-BR-
hydroxyalkylesters zur Reaktion bringt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadUrcﬁ gekennzeighnet, daf man
solche Verbindungen der Formel (1) herstellt, wobei R1 eine
Gruppe der Formel ClF21+1, eine Gruppe der Formel

H(CZFM)n- oder eine Gruppe der Formel (CF3)ZCFO(CF2)B,

1 die Zahlen 6, 8, 10, 12 und 14

n die Zahlen 1, 2, 3 und 4 und o ganze Zahlen von 2 bis 8,
b = 0, X und Y Wasserstoffatome, die.vorzugsweise in
Transstellung angeordnet sind, R3 geradkettiges oder
verzweigtes CZ—Cs-Alkyl, das durch Hydroxylgruppen,
Chloratome, 1 bis 3 Gruppen der Formel -0CO-CX=CY-COO-

(CH2)m-R1 oder die Epoxygruppe substituiert sein
kann, bedeuten.

Verwendung der Perfluoralkylester nach Anspruch 1 und 2 zur

01l- und wasserabwelisenden Ausriistung von Textilmaterial.



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

