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EinsatzgebietEinsatzgebiet funktionalerfunktionaler FluorpolymereFluorpolymere
frfrüüherher FluorcarbonharzeFluorcarbonharze genanntgenannt

ZweckZweck: : ÖÖll--, , WasserWasser--und und PartikelPartikel--AbweisungAbweisung
BekleidungstextilienBekleidungstextilien
SchuhtextilienSchuhtextilien und und LederLeder
HeimtextilienHeimtextilien wiewie z.Bz.B. . ffüürr MMööbelbezugsstoffebelbezugsstoffe
AutomobiltextilienAutomobiltextilien, , InnenraumInnenraum und und TechnikTechnik
TechnischeTechnische TextilienTextilien wiewie z.Bz.B. . Filterfilze/vlieseFilterfilze/vliese
Und Und SonderapplikationenSonderapplikationen
SeitSeit den den frfrüühenhen 70iger 70iger JahrenJahren weitweit verbreitetverbreitet
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DreiDrei verschiedeneverschiedene SynthesewegeSynthesewege

ElektrofluorierungElektrofluorierung zuzu modifiziertenmodifizierten
PerfluoralkylsulfonatenPerfluoralkylsulfonaten und und --amidenamiden und finale und finale 
VernetzungVernetzung oderoder PolymerisationPolymerisation
TelomersyntheseTelomersynthese üüberber C2F5J und CF2=C2F5J und CF2=CF2CF2,  ,  
nachfolgendenachfolgende FunktionalisierungFunktionalisierung zuzu RfRf--alkenenalkenen, , --
alkoholenalkoholen, , --mercaptanenmercaptanen, , --acrylatenacrylaten, , --diolendiolen und und 
finale Polymerisation finale Polymerisation dieserdieser zuzu PerfluorpolyacrylatenPerfluorpolyacrylaten
bzwbzw. . PerfluorpolyurethanenPerfluorpolyurethanen
SyntheseSynthese von von einfacheneinfachen oderoder copolymerencopolymeren PTFE PTFE bzwbzw. . 
HFEP etc. HFEP etc. PolymerenPolymeren
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FormulierungFormulierung dieserdieser PolymerePolymere alsals
TextilhilfsmittelTextilhilfsmittel

PerfluoriertesPerfluoriertes Polymer in Polymer in LLöösemittelsemittel oderoder direktdirekt
ZusatzZusatz von von EmulgatorenEmulgatoren bzwbzw. . DispergatorenDispergatoren
AbdestillationAbdestillation derder SyntheselSyntheselöösemittelsemittel
ZusatzZusatz von von weiterenweiteren LLöösemittelnsemitteln wiewie
GlykolethernGlykolethern, , AlkoholenAlkoholen, , EsternEstern
ZusatzZusatz von von weiterenweiteren StellmittelnStellmitteln
ZusatzZusatz von von blockiertenblockierten DiisocyanatenDiisocyanaten alsals
CrosslinkerCrosslinker ffüürr PolymerePolymere und textiles und textiles SubstratSubstrat
AnwendungAnwendung dieserdieser FormulierungFormulierung in in derder
TextilveredlungTextilveredlung
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PFOS/PFOA/APFO/PFOS/PFOA/APFO/TelomerTelomer RestgehalteRestgehalte
frfrüühererherer ZustandZustand

PFOS PFOS wurdewurde frfrüüherher alsals EmulgatorEmulgator eingesetzteingesetzt aberaber war war 
auchauch gleichzeitiggleichzeitig SyntheseverunreinigungSyntheseverunreinigung (1(1--5 %)5 %)
APFO APFO wurdewurde und und wirdwird alsals DispergatorDispergator ffüürr PTFE/HFEP PTFE/HFEP 
FormulierungenFormulierungen verwendetverwendet (1(1--5 %), 5 %), heuteheute jedochjedoch
weitestgehendweitestgehend vorvor AuslieferungAuslieferung extrahiertextrahiert
PFOA PFOA wurdewurde niemalsniemals direktdirekt in in derder MehrzahlMehrzahl derder
modifiziertenmodifizierten FluorpolymereFluorpolymere ffüürr TextilTextil eingesetzteingesetzt
PFOA war PFOA war eineeine SpurenverunreinigungSpurenverunreinigung von von derder
TelomersyntheseTelomersynthese (Oxidation (Oxidation durchdurch Peroxide) 1Peroxide) 1-- 100 100 ppmppm
Telomere Telomere werdenwerden mitmit 0.1 0.1 –– 1 % 1 % gefundengefunden
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PFOS/PFOA/APFO/PFOS/PFOA/APFO/TelomerTelomer FreisetzungFreisetzung

WasserpfadWasserpfad und und ArbeitsplatzArbeitsplatz direktdirekt vernachlvernachläässigbarssigbar
LuftpfadLuftpfad kannkann relevant relevant seinsein, , BeispielBeispiel::
100 100 g/lg/l in in RezeptRezept, 100 % , 100 % RezeptaufnahmeRezeptaufnahme
100 g/kg 100 g/kg AufnahmeAufnahme TextilTextil
1 % 1 % ResttelomerResttelomer, 0.001 % PFOA, 0.001 % PFOA
1 g 1 g ResttelomerResttelomer/kg /kg TextilTextil, 1 mg PFOA/kg , 1 mg PFOA/kg TextilTextil
BeiBei LWV 20 mLWV 20 m³³/kg /kg Abluft/TextilAbluft/Textil::
50 mg Telomer/m50 mg Telomer/m³³ und 0.05 mg PFOA/mund 0.05 mg PFOA/m³³
WennWenn alsals 100 % 100 % flflüüchtigchtig angenommenangenommen
BeiBei 5 % APFO 5 % APFO theoretischtheoretisch 2500 mg PFOA/m2500 mg PFOA/m³³
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PFOS/PFOA/APFO/PFOS/PFOA/APFO/TelomerTelomer RestgehalteRestgehalte, , 
heutigerheutiger ZustandZustand

PFOS in EU PFOS in EU TextilproduktionTextilproduktion nichtnicht mehrmehr existentexistent
PFOA PFOA RestgehalteRestgehalte beibei C8 C8 TelomerTelomer ProduktenProdukten < 10 ppb< 10 ppb
APFO in PTFE APFO in PTFE DispersionenDispersionen extrahiertextrahiert (< ??)(< ??)
APFO APFO zersetztzersetzt sichsich beimbeim SinternSintern beibei ca. 300 ca. 300 °°C C ohnehinohnehin
weitestgehendweitestgehend durchdurch DecarboxylierungDecarboxylierung zuzu RfRf--alkenenalkenen
C8 Telomere C8 Telomere werdenwerden mitmit < 0.1 % < 0.1 % gefundengefunden
HauptsHauptsäächlichchlich C8 C8 TelomerTelomer B B AlkoholAlkohol bzwbzw. seine . seine AlkeneAlkene
und und JodideJodide
TelomerTelomer B B AcrylateAcrylate polymerisierenpolymerisieren weitestgehendweitestgehend
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C6 C6 TelomertechnologieTelomertechnologie alsals Alternative??Alternative??

PrinzipiellPrinzipiell jaja auf Basis auf Basis derder ToxdatenlageToxdatenlage
PFHA PFHA entstehtentsteht wiewie PFOA PFOA alsals VerunreinigungVerunreinigung < 100 ppb< 100 ppb
AberAber C6 Telomere C6 Telomere liegenliegen teilweiseteilweise sehrsehr hochhoch 0.5 0.5 –– 1 %1 %
DieseDiese werdenwerden bekanntermassenbekanntermassen partiellpartiell zuzu PFHA PFHA abgebautabgebaut
TeilweiseTeilweise werdenwerden partiellpartiell chloriertechlorierte C6 Telomere C6 Telomere gefundengefunden
Gem. Gem. VorsorgegprinzipVorsorgegprinzip solltensollten die die GehalteGehalte weiterweiter reduziertreduziert
werdenwerden, , wiewie schonschon beibei C8 C8 TechnologieTechnologie erfolgreicherfolgreich
Telomere Telomere kköönnennnen auchauch in in WWääschernschern abgeschiedenabgeschieden werdenwerden
FolgeFolge: : AbbauAbbau zuzu PFHA/PFOA in PFHA/PFOA in KlKlääranlageranlage
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EineEine analytischeanalytische ProvokationProvokation????

NeueNeue MethodeMethode von MTS Germany von MTS Germany ausaus einemeinem PFOA PFOA ProjektProjekt
DerivatisierungDerivatisierung von PFOA von PFOA mitmit Methanol/Methanol/SSääureure alsals PFOAPFOA--
MethylesterMethylester
GC/MS GC/MS QuantifizierungQuantifizierung < 10 ppb< 10 ppb
PFOA PFOA kannkann somitsomit ssääurekatalysierturekatalysiert auchauch mitmit
HydroxylgruppenHydroxylgruppen von von BaumwolleBaumwolle veresternverestern
SomitSomit mmööglichegliche UnterbefundeUnterbefunde mitmit LC/MS LC/MS MethodeMethode????
WWäärere eses mmööglichglich, , dassdass PFCAPFCA´́ss so so auchauch an an anderenanderen MedienMedien
mitmit HydroxylgruppenHydroxylgruppen chemischchemisch gebundengebunden werdenwerden????



Modern Testing Services (Germany) GmbH

• To better understand the environmental fate of residual unreacted fluorotelomer alcohol and PFOA 
that may be present in products, a study was conducted to determine their disposition in textile 
finishing.

• Fluorotelomer-based polymeric products are aqueous dispersions which are diluted in water then 
applied via a foulard to fabrics followed by drying whereby the polymer is affixed to the treated fabric 
providing oil and water repellency and stain resistance.

• The study sought to achieve mass balance for 8-2 FTOH and PFOA through the textile finishing 
process using a standard textile finishing pilot plant facility which fully replicates industrial practice and 
is outfitted for sampling to capture and quantify air emissions through the dryer exhaust.

Materials
• Dräger Activated Carbon Air Sample Tubes
• Polyester woven Fabric
• Desaga and Krom-Schröder Pumps : For off-gas sub-volume sampling and air flow determination
• Werner Mathis 1/10-Scale Laboratory Stenter Frame

- Dryer : 190°C, 1.5 minute Fabric Dwell Time

Introduction

Summary & Conclusions
• The pilot stenter plant process, analytical methods and procedures for 
determination of the

fate of 8-2 FTOH and PFOA were successfully demonstrated.
• Mass balance was demonstrated within experimental measurement variability.
• All 8-2 FTOH in Product was present in exhaust air samples.
• The majority (>95%) of the PFOA in Product was present in exhaust air samples.

- C7F15H , a degradation product of PFOA, was observed and quantified in the air 
samples. 
- This closed mass balance for PFOA.

• No significant formation of 8-2 FTOH or PFOA through the textile finishing process 
was

observed.
• PFOA and 8-2 FTOH present in fluorotelomer-based polymeric products are 

FluorotelomerFluorotelomer--BasedBased PolymericPolymeric ProductsProducts
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FluorotelomerFluorotelomer alcoholsalcohols ((FTOHsFTOHs) ) areare usedused to to synthesizesynthesize
acrylicacrylic monomersmonomers whichwhich areare thenthen usedused to to makemake acrylicacrylic
polymerspolymers
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Alcohol
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““TypicalTypical”” Polymeric ProductPolymeric Product
–– wt.% Active wt.% Active 

Ingredient (~ 20Ingredient (~ 20--30 30 
%)%)

–– wt.% Fluorine   (~ 6wt.% Fluorine   (~ 6--
10%)10%)

–– ~500 ~500 ppmppm Residual Residual 
Raw MaterialsRaw Materials
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Aqueous Dispersion of….
• Polymeric Particles 100-200 

nm
• Hydrocarbon Surfactant(s)

80% Water

20% Polymer

F(CF2)8CH2CH2OH  8-2 
FTOH

F(CF2)7COOH  PFOA

Exhaust Gas Sampling with Adsorbent Tubes for 
PFOA and 8-2 FTOH

Wet, Treated Fabric

Dry, Treated
Fabric

Aqueous Immersion
Foulard Application

PFOA Determination Method
• Methyl Ester Determination by GC/MS

- Perkin Elmer GC with Autosystem XL,
Quadrupole Detector and Headspace
Autosampler (HS 40XL)

• Exhaust Gas & Fabric Sample Preparation
- Isokinetic Air Sampling
- Transfer medium to 20 mL sample vial

Charcoal or Fabric (approx. 0.5 g)
- Add MeOH (15min)
- Add 80:20 MeOH:H2SO4 to 5 mL
- Heat at 55°C for 40 min.

• PFOA Quantitation
- 4-5 point calibration; r2 > 0.99
- Exhaust Gas

LOD and LOQ dictated by sampling time;
0.2 mg absolute on charcoal

- Fabric
LOD = 0.3 mg•kg-1 ; LOQ = 0.5 mg•kg-1

8-2 FTOH Determination Method
• Determination by GC/MS

Perkin Elmer GC with Autosystem XL,
Quadrupole Detector and Headspace
Autosampler (HS 40XL)

• Exhaust Gas & Fabric Sample Preparation
- Isokinetic Air Sampling
- Transfer medium to 20 mL sample vial Charcoal

or Fabric (approx. 0.5 g)
- Add 1mL Benzyl Alcohol
- Heat at 80°C for 40 min.

• 8-2 FTOH Quantitation
- 4-5 point calibration; r2 > 0.99

(10 - 600 mg absolute)
- Exhaust Gas

LOD and LOQ dictated by sampling time;
5 mg and 8 mg absolute respectively

- All spiked material was present in  the exhaust gas 
sample

Methods

Calibration Studies

Purpose
• To develop and demonstrate stenter operation, analytical methods and 

procedures
for determining PFOA and 8-2 FTOH in exhaust air, treated polyester fabric and 
foulard application and processing through the pilot plant stenter .

Procedures
• Direct Spiking Experiments : 8-2 FTOH (dipropylene glycol/water) or PFOA 

(water)
• Charcoal Tubes, Polyester Fabric, Stenter Application to Fabric

Spiking Levels
• PFOA : 70mg•L-1(900mg•m3), 1 mg•L-1(20mg•m3) in Application Bath
• 8-2 FTOH : 11,000mg•L-1(22mg•m3), 1,000 mg•L-1(1.6mg•m3) in Application 

Bath

Results
• 90-110% recovery for both analytes over the desired calibration range was

demonstrated for spiking to charcoal, spiking to fabric and application and 
processing through the stenter

Application
• Pad
• Spray
• Foam
% wet pick up 

“untreated” “treated”
Dryer

“Roll-Up”
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8-2 FTOHPFOA

C7F15COOH                                      C7F15H    +  CO2

• PFOA mass balance was “closed” by quantitation of 
its thermal degradation product 1-H 
Perfluoroheptane

STENTERpick-up
46% Treated Fabric

(mg•kg-1 Fabric)
%F : 4300-4900
PFOA : <0.3 
(<LOD)

Application Bath
(mg•kg-1 Bath)
%F : 10,000 –
10,400
PFOA : 1.3 – 1.8

Wet Fabric
(mg•kg-1 
Fabric)
%F : 4300-
5200
PFOA: 0.9 –
1.0

Untreated Fabric

1:10
dilution

Product
10.2 % F
17 mg•kg-1 PFOA
1100 mg•kg-1 8-2 FTOH

Pr
od

uc
t

Exhaust Air
(mg•kg-1 Product)
Total F : 1050
8-2 FTOH : 1,200 –
1,500
PFOA : 1.5 – 2.9

Polymeric Product #1  

STENTER

Wet Fabric
(mg•kg-1 Fabric)
%F : 4200-4700
PFOA : 0.8 –
1.0

Untreated Fabric

Exhaust Air
(mg•kg-1 Product)
Total F : 10,800
8-2 FTOH : 9,500 –
13,000
PFOA : 3.9 – 4.9

1:10
dilution

Product
10.2 % F
16 mg•kg-1 PFOA
11,000 mg•kg-1 8-2 FTOH

Pr
od

uc
t

pick-up
43%

Application Bath
(mg•kg-1 Bath)
%F : 11,000 –
12,000
PFOA : 1.6 – 2.0

Treated Fabric
(mg•kg-1 Fabric)
%F : 4500-4600
PFOA : <0.3 
(<LOD)

Polymeric Product #2  
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DankeDanke ffüürr IhrIhr InteresseInteresse
und und hoffentlichhoffentlich

kehrtkehrt nun bald nun bald RuheRuhe einein beimbeim ThemaThema
FluorchemieFluorchemie in in derder TextilindustrieTextilindustrie
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