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Zweck: Ol-, Wasser-und! Partikel-Abweisung
Bekleidungstextilien

Schuhtextilien und Leder

IHeimitextilien wie: z. B fitr Moelelhezugsstofie
Autemeniliextiren; IRnenraum uRdiechniik
Jlechnrsche diextilien wie z.B. Ellterifilze/viiese
UhdfSenderapplikatieonen

Selt den fifihen 7OIger Jahren welt verorertet
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¢ Elektrofluorierung zu modifizierten
Perfluoralkylsulfonaten und -amiden und finale
\ernetzung oeder Pelymerisation

¢ lelomersynthese ther C2E5J und CE2=CE2,
nachiclgende Euniktionalisiertng zu Ri=alikenen;, -
alikehelen; -mercaptanen, —acry/laten, -dicien und
inale Pely/mersation dieser zu Perlivuerpolyacrylaten
PZW: Perfiterpelyurethianen

9 Synthese vonlelniachen eder copoly/meren PIEEHZW:
HEEPT et Poly/meren
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Perfluoriertes Polymer in; Losemittel oder direkt
zZusatz von Emulgateren bzw. Dispergatoren

Abdestillation; der Syntheselosemittel

Zusatz von werteren LLosemitteln wie
Glykoelethern, Alkoholen, Estern

Zusatz von weilteren Stellmitteln

zZusaitiz VenR bliecKIerien Plisecyanaten als
Croesslinker Uk Pelymere und textiles; Substrat

AnWwendungrdieser Fermuliertungl Il der
lextiiverediting
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¢ PEOS wurde firiher als Emulgator eingesetzt aber war
auch gleichzeltig Syntheseverunreinigung (1-5 %)

¢ APEO wurde und wird als Dispergater it PTEE/HEEP
Eermulierungen verwendet (1-5 %)), heute jedoch
Wweltestgehend ver Auslieferungl extraniert

» PE@AWUrde niemals direkt in der Viehrzahl der
moediifizierten Eluerpelymere: fur fextil eingesetzt

9 PE@AWAREIRe SpuUrenverunreingune Ven cer
llelemersynthese (Oxicdaben durch Perexide) 14-"100 ppm

9 lelomerenwerden mit 0.4 1Y% geftnden
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Wasserpfad und Arbeltsplatz direkt vernachlassighar
Luftpfad kann relevant sein, Belspiel:

100 g/l in Rezept, 100! % Rezeptaufmnahme

100 g/kg Aufnahme: Textil

1 % Resttelomer, 0.001 Y% PEOA

1 gl Resttelemer/kg Textil, 1 mg PEOA/Kkg Textil

Bel WA/ 20 mi=/kg Abluift/Trexitil:

50 mME felemer/m=une 0:05 Mmoo PE@A/mE

Wennralsr1 0o YsHllchtigrane enemimen

Belr S Yo APE@N hEerEtISeh 2500 My PE@AY/m=
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¢ PFOS In EU Textilproduktion; nicht mehr existent
¢ PEOA Restgehalte bel C8 Telomer Produkten < 10 ppb

o APEOI I PTEE Dispersionen extraniert (<= 2?2)

o APEO zersetzt sichl belm Sintern el ca. 300 “C ohnenin
Weltestgehend dureh Decarbexylierung zu Ri=alkenen

9 C8 lelemere werden mit < 0.1 Y% gefunden

¢ Hauptsachlich €8 lielemer B Alkehnel bzw: seine Alkene
UREJedice

¢ lelemer BrAcrylate pelymerisieren weltestgenend
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o Telognerigennoloc)e cls Alierpleiyve??

» Prinzipiell ja auf Basis der Toxdatenlage

o PEHA entsteht wie PEOA als Verunreinigung < 100 ppb

o Aber C6 Telemere liegen tellwerlse sehr hech 0.5 — 1 %

¢ Diese werden hekanntermassen partell zu PEHA alhgehauit
¢ leillwelse werden partiell chlerierte €6 llelomere gefitlnden

o Gem. Versergegprinzip sellten dierGehnalte Welter reduziert
WEKRGER, Wiel schon eI Calliechnoelogie erlelgrelch

9 lelomere kepnen auchnin\Waschern angeschiedenwerden
9 EelgesHAlpaurzZusPERA/EPE@ANRIK araniacge
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Elple clplelvilsens ProveEiion??

¢ Neue Methode von MTS Germany aus einem PEOA Projekt

¢ Dernivatisierung von PEOA mit Methanoel/Saure alsi PEOA-
Viethylester

» GC/MS Quantifizierung < 10 pph

» PEOA Kann semiit saurekataly/siert auech mit
Hydrexylgruppen veon Baumwelle verestern

» Somit megliche Unterpeltnde mit EC/VIS Viethode??

9 \Wareresimoglich, dass PECATS serauch an anderen Viedien
Mt FHYy/drexyigruppeER ChEMISCH gEPURCER Werden??
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F(CF,),COOH PFOA F(CF,);CH,CH,OH 8-2
(S LA PFOA Determination Method 8-2 FTOH DeteFmapation Method

. Fluoratelomer alcohols (FTOHS) are used to synthesize + Polymeric Particles 100-200 + Methyl Ester Determination by GC/MS + Determination by GC/MS
acrylic monomers wihich are then used to make acrylic Perkin Elmer GC with Autosystem XL,
polymers Quadrupole Detector and Headspace e P S e e
Autosampler (HS 40XL)

Wt.% Active Al I HS 40XL, i
> h 80% Water Ingredient (~ 20-30 + Exhaust Gas & Fabric Sample Preparation TE () Polymeric Product #1

Flloragidlamg=zs g Polvirierie Proe

- Perkin Elmer GC with Autosystem XL,

> e eSS . Exhlausl G‘asA& Fsahncl Sample Preparation
ety - - Transfer medium to 20 mL sample vial - Isokinetic Air Sampling
o WL.% Fluorine (= 6- e R e G50 - Transfer medium to 20 mL sample vial Charcoal
Flu Fi Based 10%)
monomers _ Add MeOH (15min or Fabric (approx. 0.5 g)
(AF‘%h:)‘ Acrylate GBS =500 ppm Residual - Add 80:20 V\;eOH 212304 to5mL - Add 1mL Benzyl Alcohol
Raw Materials - Heat at 55°C for 40 min. - Heat at 80°C for 40 min
« PFOA Quantitation + 8-2 FTOH Quantitation
- 4-5 point calibration; r2 > 0.99 - 4-5 point calibration; r2 > 0.99
Z\Ul - Exhaust Gas (10 - 600 mg absolute)
Alcoh LOD and LOQ dictated by sampling time;
Q y sampling - Exhaust Gas Application Bath

el 0.2 mg absolute on charcoal
« To better understand the environmental fate of residual unreacted fluorotelomer alcohol and PFOA ~ (FTo - Fabric ez e Gl iy el i (mgekgt Bath)
(e : " : . " _ _ 5mg and 8 mg absolute respectively 9%F : 10,000
y be present in products, a study was conducted to determine their disposition in textile H) LOD = 0.3 mgekg-1 ; LOQ = 0.5 mgekg-1 10,400
i - All spiked material was present in the exhaust gas y
finishing. . PFOA:13-18
Fluorotelomer-based polymeric products are aqueous dispersions which are diluted in water then B,;;'"g:f p=
applied via a foulard to fabrics followed by drying whereby the polymer is affixed to the treated fabric BB ) gg:"mcgnc cient
providing oil and water repellency and stain resistance. v » 10 - 100 pg: about
The study sought to achieve mass balance for 8-2 FTOH and PFOA through the textile finishing T F 0,999
process using a standard textile finishing pilot plant facility which fully replicates industrial practice an

ie autfittad far camnlina ta rantiira and miiantifs air amiceinne thratinh tha driar avhaiiet

Polymeric Product #2
Drager Activated Carbon Air Sample Tubes

Polyester woven Fabric ome
Desaga and Krom-Schroder Pumps : For off-gas sub-volume sampling and air flow de!qggﬂjm@pwu
Werner Mathis 1/10-Scale Laboratory Stenter Frame 10,000
- Dryer : 190°C, 1.5 minute Fabric Dwell Time _
X

Dryer Application Bath
(mgekg™! Bath)
“Roll-Up” 9%F : 11,000

5 : 5 12,000
Exhaust . PFOA:1.6-2.0
Gas

= Es

E
Purpose = + PFOA mass balance was “closed” by quantitation of

« To develop and demonstrate stenter operation, analytical methods and its thermal degradation product 1-H C7F15COOH
Perfluoroheptane
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

Exhaust Gas Sampling with Adsorbent Tubes for « Direct Spiking Experiments : 8-2 FTOH (dipropylene glycol/water) or PFOA
B gl PFOA and 8-2 FTOH (water)

A e « Charcoal Tubes, Polyester Fabric, Stenter Application to Fabric
Foulard Application
Spiking Levels
*  PFOA: 70mgsL(900mgem3), 1 mgeL-1(20mgem?3) in Application Bath
e 8-2FTOH:11,000mgeL*(22mgem?), 1,000 mgsL(1.6mg+m?) in Application
Dry, Treated Bath
Fabric

Wet, Treated Fabric

This work was sponsored by the Telomer Research Program.
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Danke fur Ihr Interesse
und hoffentlich
kehrt nun bald Ruhe emn beim Fhema
Fluerchemie in der Fextilindustrie

Dr. Dieter Sedlak

Moedern lesting) Services: (Germany) GmbH
Moedern Testingl Glebal Ltd. HengKeng

el 491824 569079610

Viehbile: = 49479 2452407
FSEdIB@IMSECERRANEl
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