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@ Wasseriisliche, vernetzte stickstoffhaltige Kondensationsprodukte und deren Verwendung.

@ Die Erfindung betrifft wasseridsliche, vernetzte stick-
stoffhaltige Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung
sines Blockcopolymerisates der Formel
i
R=Ow { CH,~CH,=0=) ;= (CH,~CH~0) — (CH,~CH,~0) R,

in der R = H—(-OCHZ—?H——)n mit n = 0,75 bis 3

% e
_HZ(‘FWZ, —CHZ—(;'H-O—CHZ— CH2

© e

B =C=C1 oder =CH,~CH,~Cl wund

. ° .. 2 2

| Lo

°l x = 50 bis 250, y = 20 bis_100 und das Verhéitnisx :y = 6,5 :

4° 1bis1:15ist,

'o mit Verbindungen, die mindestens 4 basische NH- Gruppen
enthalten, im Gewichtsverhéitnis 0,8 : 1 bis 30 : 1 in einem

! polaren L8sungsmittel bei Temperaturen von 20 bis 180°C

TI.I.I hergestelit werden. Die Viskositét der vernetzten wasserlts-

lichen stickstoffhaltigen Kondensationsprodukte steigt

reversibel in wassriger L6sung bei Temperaturerhohung an

und nimmt bei Temperaturerniedrigung wieder ab. Die Kon-

densationsprodukte werden als Zusatz zu wassrigen Polyme-

risatibsungen und Dispersionen zur Verbesserung des Vis-

kositétsverhalttens, sowie als Zusatz zu Galvanisierbéadern
- verwendet.

Croydon Printing Company Ltd,
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rWwasserldsliche, vernetzte stickstoffhaltige Kondensations-'
produkte und cderen Verwendung

Die Erfindung betrifft wasserldsliche, vernetzte stickstoff-
haltige Kondensationsprodukte, deren Viskositdt in wdlSriger
Losung bel Temperaturerhhung ansteigt und bel Temperatur-
erniedrigung wieder abfidllt.

Aus der US-PS 3 347 803 sind unvollstindig kondensierte, 4
in alkalischem Milieu h3rtbare Harze bekannt, die durch Um-
setzung von Polydtherchlorhydrinen, deren Polyithérxkette

3 bis 70 Alkylenoxideinheiten aufweist, mit Polyaminen oder
Ammoniak in bestimmten Molverhdltnisse hergestellt werden.
Die Produkte werden als hirtbare Uberzlige fiir Metall und
Glas sowie als Textilausrlistungsmittel verwendet. Die Vis-
kositdt wdSriger Ldsungen der Kondensationsprodukte sinkt
mit steigender Temperatur.

Aufgabe der Erfindung ist es, wasserldsliche Harze zur Ver-
fiigung zu stellen, deren Viskositdt 1n wdBriger Losung beil

Temperaturerhhung ansteigt und bei Temperaturerniedrigung
wieder abfi#llt.

Gegenstand der Erfindung sind wasserlssliche, vernetzte
stickstoffhaltige Kondensationsprodukte, deren Viskositit

Ks/Fe
|
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"in wdBriger Ldsung bei Temperaturerhthung ansteigt und
bel Temperaturerniedrigung wieder abfdllt, hergestellt
durcn Umsetzung eines Blockcopolymerisates der Formel

5 CHy
R-0~ (CHp=CH,-0-) = (CHy=CH-0) = (CHp=CH,=0) -R (1)

in der R = H-(-OCHE-?H-——)n mit n = 0,75 bis 3,

10 CH,C1
. /(K
-Hzc-qg-fﬁg, ~CHy~CH-0-CH,~CH-CH,,,
CH,C1
15
-C~C1l oder =CHA~~CH.-C1 und
" =2 2
0

20 x = 50 bis 250, y = 20 bis 100 und das Verh#ltnis x : v
ist 6,5 : 1 bis 1 : 15 ist,
mit Verbindungen, die mindestens vier basische NH-Gruppen
enthalten, im Gewichtsverhiltnis 0,8 : 1 bis 30 : 1 in ei-
nem polaren Losungsmittel bel Temperaturen von 20 bis 180°c.

25

Die Verbindungen der Formel I werden durch Einfilhrung von

reaktiven Gruppen in Blockcopolymerisate der Formel-

GHs

30 HO—(CHE-CHQ-O)K—(CHE—Ch-O)y-(CHQ—CHE-O)X-H (I1)

wotel x = 50 bis 250, ¥y = 20 bis 100 und das VerhiZltnis

X :y=090,5:1Dbis 1 : 15 bedeutet, hergestellt.

35
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"Die Verbindungen der Formel II erhil: wui Laisnielswo:
indem man an Polypropylenglykol; das 20 -.:o 130 Frop.lico

Tac M23
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oxideinheiten enth#dlt, Athylenoxid anlagert, Jv
hdltnis von Athylenoxid zu Propylenoxideinheiter im Zlock-
mischpolymerisat wird bei der Umsetzung so gewzhlt, cdai es
in dem Bereich von 6,5 : 1 bis 1 : 15 lieg%t und der Erhoxy-
lierungsgrad pro Hydroxylgruppe im Polyproryvlaenslyienl S0
blis 250, vorzugsweise 75 bls 150 betrdgt. Um in diese:
Blockmischpolymerisat reaktive Gruppen einzufiihrern, karn
man es beispielsweise mit Epichlorhydérin ir Molwverlkilinis
1 : 1,5 bis & umsetzen. Diese Umsetzung wird 1= Subshonz
oder in einem Ldsungsmittel uniter Verwendung vor Iewic-
sduren vorgenommen. Als Lewissdure werden vor sllem EBor-
trifluoriddtherate,Komplexe von Bortriflucrid mit Sssiz-
sdure, Phosphorsdure sowle AlClB, ZnClE, FeClj, SnC;a,
HESO4 und H0104 verwendet. Bei der Umsetzung von Verbin-
dungen der Formel II mit Epichlorhydrin erhilt man Verpin-
dungen der Formel I, bei denen der Substituent R =

H- (OCHp-CH—
CH,C1

)0,75 bis 3 ist.

Behandelt man die so hergestellten Prcdukte mit Basen wie
Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid, so erhidlt man die ent-
sprechenden Dlepoxide. In diesem Fall. ist der Substituent
R in Formel T gleich

-H,C-CH-CHp .

\C(

Sofern Jedoch der reaktive Rest R in Formel I flir 2 bzw. =

Epichlorhydrineinheiten steht, erhilt man bei der Umsetzung
dieser Verbindungen mit Basen Reaktionsprodulkte dsr Formel

I, in denen der Substituent R dann die Bedeutung
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r a
/O

\
-CHQ-?H-O-CHE-CH-CH
CH2C1

2

hat.

AuBerdem xGnnen in Verbindungen der Formel II reaktive Grup-
pen dadurch eingefilhrt werden, da8 man sie mit Phosgen zur
Reaktion bringt. In diesem Fall hat der Substituent R in
Formel I die Bedeutung -E-Cl.

0

Bei_der Umsetzung von Verbindungen der Formel II mi%t Phos-
phortrichlorid erh&lt man die entsprechenden Dichloride,
in denen der Substituent R der Formel I die Bedeutung Cl
hat. Die Umsetzungen von Verbindungen der Formel II mit
den genannten Verbindungsklassen kann in einem weiten Tem-
peraturbereich durchgefithrt werden, z.B. in dem Bereich
von 10 bis 120°C. In der Regel ist es vorteilhaft, ein po-
lares Losungsmittel zu verwenden, man kann die Umsetzung
jedoch auch in Abwesenheit von Losungsmitteln durchfithren.

Um die erdindungsgemifen wasserldslichen, vernetzten ,
stickstoffhaltigen Kondensationsprodukte herzustellen, wer-
den die Verbindungen der Formel I mit Polyaminen oder sol-
chen Verbindungen umgesetzt, die mindestens vier basische
NH-Gruppen enthalten. Von den Polyaminen kommen ebenfalls
nur diejenigen Verbindungen in Betracht, die mindestens
vier basische NH-Gruppen im Moleklil aufweisen. Diese Ver-
bindungen kdnnen beispielsweise mit Hilfe folgender For-
mel charakterisiert werden
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r 5 ,R a
3-500 - Cl- bis 06-Alkyl-

sulfonate
und -CH2-COOH
ns=2-=-1%4,

Als Verbindungen, die vier basische NH-Gruppen enthalten,
sind auch Kondensationsprodukte von Ammoniak und Aminen mit
Lthylenchlorid, Epichlorhydrin, kurzkettigen Dichlorhydrin-
dthern, geeignet, z.B. Kondensationsprodukte aus Ammiak und
dem Dichlorhydrindther des Athylenglykols, aus Athylendia-
minen und Athylenchlorid bzw, aus Xthylendiamin und Epi-
chlorhydrin sowle auch Umsetzungsprodukte aus kurzkettigen
Diepoxiden z.B. Butadiol-1l,4-bisglycidylither oder Athy-
lenglykolbisglycidyldther mit Didthylentriamin oder Methyl-
amin und Kondensationsprodukte aus Harnstoff und Di- oder
Polyaminen, z.B. Athylendiamin, Di#thylentriamin und Tris-
3-aminopropylamin. Als Diepoxide kommen auch kurzkettige
Bilsglycidylamine in Betracht. Die in Betracht kommenden
Amine enthalten mindestens eine NH-Gruppe. Zu den geeligne-
ten Aminen gehtren Mono- und Polyamine, die Jeweils eine
NH-Gruppre enthalten, z.B. Methylamin, Xthylamin, Dimethyl-
amin, Athylendiamin, Dii#thylentriamin und Polyithylenimin.
Die Viskositat der Kondensationsprodukte von Ammoniak und
den 1in Betracht kommenden Aminen betrédgt hdchstens

2 500 mPas (gemessen in 50 %Figer wiBriger Ldsung bei 20°C)
und liegt im allgemeinen in dem Bereich von 30 bis 1 7CO
mPas.

Als Verbindungen, die mindestens vier basische NH-Grupven
enthalten, kommen auch Kondensationsprodukte aus Polyami-
nen mit Dicarbonsiuren in Betracht, die 4 bis 10 Kohlen-
stoffatome enthalten, beisplelswelise Bernsteinsiure, Ma-

leinsdure, Adipinsiure, Glutarsiure, Sebacinsiure und
[
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‘Merephthalsiure. Die geaigiic.en rolyamine haben 2 bis 6

Alkylenbriicken zwischen den primiaren Aminogruppen. Vorzugs-
weise verwendet man fiir die Kundensation mit den genannten
Dicarbonsduren Polyamine, die 3 bis 10 basische Stickstoff-
atome im Molekiil aufweisen. Beispielswelse selen DiZthylen-
triamin, Tridthylentetramin, TetrazZthylentetramin, Dipro-
pylentriamin, Tripropylentetramin und Dihexamethylentria-
min genannt. Die Viskositdt der Kondensationsproduktelaus
Aminen und Dicarbonsiduren betridgt 40 bis 1 800 mPas und
sollte nicht Uber 2 500 mPas {(gemessen in 50 %iger widBri-
ger LYsung bei 20°C) liegen.

Zur Herstellung der erfindungsgemZfBen Produkte werden die
reaktive Endgruppen enthaltenden Polyather der Formel I mit
den Verbindungen, die mindestens 4 basische NH-Gruppen ent-
halten, im Gewichtsverhiltnis 0,8 : 1 bis 30 : 1 umgesetzt.
Dabel erhilt man vernetzte stickstoffhaltige Kondensations-
produkte, die in Wasser 16slich sind und deren Viskositidt
in wdBriger Ldsung bel Temperaturerhthung ansteigt und
beim Abkilhlen wieder sinkt. Die Viskositatsinderungen in
wdBriger LOsung sind also reversibel. Die Kondensation der
beliden Kompenenten wird so gefithrt, daB wasserlSsliche
Stoffe erhalten werden. Die Umsetzung kann in Abwesenheit
oder auch in einem polaren LSsungsmittel durchgefiihrt wer-
den. Man kann jedoch auch so verfahren, daB man die Poly-
amine in einem Reaktionsgefdf vorlegt und die andere Kom-
ponente so lange zugibt, bis die Viskositidt des Reaktions-
gemisches ansteigt. Dann verdinnt man das Reaktionsge-
misch mit einem Losungsmittel und gibt weitere Mengen an
Verbindungen der Formel I zu. Geelignete Losungsmittel sind
beispielsweise Wasser, Alkohole, wie Methanol, Athanol, Prc-
panole, Athylenglykol, Propylenglykol sowlie von den mehr- |
wertigen Alkoholen abgeleitete Monocalkyldther, z.B. iMono-
methylglykoldther sowie Di- und Triglykoldther, Als Losung:;-

mittel eignen sich auBerdem Dioxan und Tetrahydrofuran

v -
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"sowie Mischungen von polaren L&sungsmitteln mit Wasser, 7

z.B. Mischungen aus Wasser und Tetrahydrofuran im Verhzlt-
nis 1 : 1. '

Die wasserldslichen, vernetzten stickstoffhaltigen Konden-
sationsprodukte ktnnen auch durch Umsetzung von L&sungen
der Verbindungen der Formel I mit den NH-Gruppen haltigen
Verbindungen erhalten werden. Diejenige Komponente, die im
UberschuB eingesetzt wird, wird in der Regel im Reaktions-
gefdl vorgelegt. Die Kondensationsreaktion kann diskontinu-
ierlich und auch kontinulerlich durchgeflihrt werden. Beson-
ders elnheitliche Produkte erhilt man, wenn man zunichst

" etwa 5 bis 15 % der umzusetzenden Stoffe in einem Reaktions-
- gefdl kondensiert und die restlichen Einsatzstoffe absatz-

welse oder kontinuierlich zufithrt. Die Zugabe der Ausgangs-
‘stoffe wird dabel der Umsetzungsgeschwindigkeit angepaBt.
Falls die Viskositdt zu stark im Verlaufe der fortschrei-
‘tenden Reaktion anstelgen sollte, empflehlt es sich, die
‘“eststoffkonzentration im Reaktionsgemiseh durch Zugabe von
Lésungsmittei zu erniedrigen, damit eine gute Durchmischung
tler Reaktionspartner gewdhrlelstet ist. Die Reaktionstempe-
ratur kann in einem weiten Berelch schwanken, sie liegt im
t.1lgemeinen zwischen Raumtemperatur und 160°C. Verwendet
nan Wasser als alleiniges Losungsmittel, so arbeitet man
sorzugsweise bei einer Temperatur in dem Bereich von 40

‘bis 80°C.

_Dle erfindungsgemdfBen Kondensatlonsprodukte kdnnen nach dem
:Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation herge-
;stellt werden. In diesem Fall dispergiert man eine wifrige
*Losung von Verbindungen depr Formel I und dén mindestens

i4 NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen in einem mit Wasser

1icht mischbaren Ldsungsmittel, z.B. alliphatischen oder
iromatischen Kohlenwasserstoffen bzw. Chlorkohlenwasser-

stoffen. Man erhdlt dann Dispersionen der erfindungsgemédiden
- -
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"wasserldslicher, vernetzten stickstoffhaltigen Konderisa-

tionsprodukts.

Die erfindungsgemidl hergestellten Produkte kdnnen einer
Reihe von Anwendungen zugefiirrt werden. Sie verhindern bei-
splelsweise beim Plgmentférben und Ausriisten von Geweben
die Farbstoffmigration und £inc Belagsbildung auf den Wal-

zen. Flir diesen Anwendungszweck werden die erfindungsgemi-

- Ben Stoffe in einer Menge ven 0,05 bis 7 %, bezogen auf

die DruckKkpasce, eingesetzt. In der Galvanoindustrie be-
wirkt ein Zusstz von 0,01 bis 20 ¢ 2zu elektrolytischen
Vorbehandlungsbédern eine erhdnte Glanzbildung bel der
elektrolytischen Abscheidung von Metallen. Die Produxte
xZnnen auvfBerdem zur Verbesserung des Viskositdtsverhaltens
wilriger Systeme, wie Polymerlisungen und Polymerisatdis-
persionen eingesetzt werden. So bewirkt beispielsweise

ein Zusatz ver 1 bis 20 94 eines erfindungsgemiBSen Produkts
2.1 einer Polymerldsung cder -Dispersion, da8 die Viskosi-
ti% der LEsungen bzw. Dispersicnen beim Erhitzen nicht
sinkrt.

Tie Erfincdung wird anrand der folgenden Beispiele niZher
erliutert. Ti¢ in der Beispiclien angegebenen Teile sind
Gewlchtsteile, die Prozentanzaben beziehen sich auf das
Gewicht der Steffe.

Deilspiel 1

iD0 Telie einer 25 Ylgen wilrigen Losung eines Polyamins
der Formel TQH-‘nCHgm‘“) # 'ﬁﬁx versetzt man bei Raumtem-
H
peratur mit 480 Teilen exner 33 %igen wiESrigen L8sung eines
netzers der Forme..
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H(-0CH,-CH=——) 5 550(-CH,~CH,=0), ) 5~ (CH,=CH=0-)
CH,C1
§ =(CHy=CHy=0-) 4 5= (CHy=CH-0-), ogH (I11)
CH,C1
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(x : y=2,56 : 1)

und verdiinnt die Mischung anschlieBend mit 280 Teilen Was-
ser. Die Mischung wird auf eine Temperatur von 60 bis 70°C
aufgehelzt und 4 Stunden bei dieser Temperatur gehalten.
Wdhrend der Kondensationsreaktlon steigt die Viskositidt der
wadBrigen Lsung stark an. Im Verlauf der Kondensation gibt
man daher weltere 733 Telle Wasser zu, so daB man eine

10 %ige wiBrige L¥sung eines vernetzten stickstoffhaltigen
Kondensationsproduktes erhilt. Eine 2,5 ®ige wiBrige LSsung
des Kondensationsprodukts hat bel eliner Temperatur von 20°¢
eine Viskositdt von 5 mPas, beil 50°C eine Viskositdt von
150 mPas und bei einer Temperatur von 80°C eine Viskositit
von 380 mPas.

Das Kondensationsprodukt eignet sich als Hilfsmittel beim
Pigmentfidrben und Ausriisten von Geweben. Gibt man beispiels-
weise dem Firbebad 1 % des erfindungsgemiB hergestellten
Kondensationsproduktes zu, so wird beim Aufbringen der
Druckpaste auf das Gewebe eine Belagsbildung auf den Walzen
unterbunden und bel der Trocknung des Gewebes die Farbstoff-
migration verhindert.

In der Glavanotechnik bewirkt ein Zusatz von 0,01 bls 20 %
zu VorbehandlungsbZdern beli der elektrolytischen Metall-
abscheidung eine erhthte Glanzbildung.
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Beispiel 2 ?

400 Teile einer 50 %igen wiRrigen Ldsung eines Dichlorhy-
drinithers der allgemeinen Formel

HO-?H-CHQ-O-(CH2-CH2-O-)X(CHQ-?H-O-)y(CHg-CHE-O)X-CH2~?H-OH
CHzcl CH3 ' CHECl

in der x = 75, y = 30 und das Verhdltnis x : y = 2,5 : 1
ist, werden bei 35°C mit 4,6 Teilen konz. NaOH versetzt.
Hach dreistiindiger Reaktionszzit betrigt der Epoxid-Wert
des Reaktionsprodukts (Diepoxid) C,19 mvVal/g.

Zu 200 Tellen einer 20 %igen wiBrigen Ldsung des im Bei-
spiel 1 angegebenen Polyamins gibt man 520 Teile der Di-
epoxidldsung und ld8t bei 55° reagieren. Wadhrend der Re-
aktion werden 1 O40 Telle Wasser in drei Portionen zugege-
ben.

Die Ldsung wird gerihrt und auf eine Temperatur von 55°C
erhitzt. Wihrend der Reaktion steigt die Viskositidt der
widBrigen LOsung stark an. Um eine gute Durchmischung der
Xomponenten zu gewdhrleisten, ist es erforderlich, Wasser
zuzusetzen. Insgesamt wurden 1 040 Teile Wasser in drei
Portionen zugegeben. Eine 17 %ige wiBrige Ldsung des stick-
stoffhaltigen Kcendensationsproduktes hatte bei einer Tem-
peratur von 20°C eine Viskositdt von 280 mPas und bei 80°C
eine Viskositit von 36 000 mPas.

Das Reaktionsprodukt wird alé Antimigrationsmittel in Pig-
mentdruckpasten verwendet.
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"Beispiel 3 1

400 Teile einer 50. %igen wiBrigen L3sung des im Beispiel 1
bechriebenen Vernetzers der Formel III werden mit 3 Teilen

5 Natronlauge bel einer Temperatur von 30°C innerhalb 4 Stun-
den zu einem Diepoxid der Formel

CH
/\ 13
H,C-CH-0- (CHy=CH—0) - (CHy=CHy=0) - (CH,~CH-0) .=
10 CH,C1

0
- (CHy=CHy=0-) - (CH,=CH —0-) ~CH-CH, (V)
CHQCl
15
X =113; y = 44; n = 1,25
umgesetzt. Der Epoxidwert der 40 %igen wiBSrigen L8sung be-
trdgt 0,055 mval/g. '
20

300 Teile einer 33 %igen wiBrigen LSsung des Diepoxids wer-
den mit 50 Teilen einer 20 %igen wiBrigen Ldsung des im
Belspiel 1 beschriebenen Polyamins versetzt. Die belden
Reaktionspartner werden auf eine Temperatur von SOOC erhitzt.
25 Nach 4 Stunden ist die Reaktion beendet. Man gibt 200 Tei-
le Wasser zu und erhdlt eine 20 Fige wiBrige L3sung eines
stickstoffhaltigen vernetzten Kondensationsprodukts. Vis-
kositdtsverhalten einer 5 %igen wiBrigen L3sung:

0 20° 50° 80°
mPas . 17 590. 2 700

Imprignlert man ein Glasfaservlies mit elner Farbstoff-
dispersion,die 0,4 % des vernetzten stickstoffhaltigen

35 Xondensationsprodukts enthi#lt, so zieht der Farbstoff
-4
L ; .
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r X3 - Al X3 . SN
gleichmdBig aul. lach dem Trcexnen erhilt man ein egal ge-“

firbtes Vliies., Bindemittel und Farbstc?f sind im Viies
gleichmidBig vertelilc,

Beispiel 4

300 Telle eines Blockcopoiymeren der Formel

CH
VoA
HO- (CHy~CH,=0) - (CHy=CH-0) = (CH,=CH,=0) 4 -H (V)

Xx=113% y=1U44; x:y=2,5 :1

werden in 300 Tellen Dioxan geldst und auf eine Tempera-
tur von 40°C erhitzt. Man leitet dann 4 Stunden lang
Phosgen in die Ldsung ein. Danach treibt man das {iberschiis-
sige Phosgen mit Stickstoff aus und destilliert das Dioxan
unter vermindertem Druck abk. Zu 300 Teilen einer 33 %igen
wdBrigen Losung des so hergestellten ChlorkohlenszZuredi-
esters werden 50 Teile einer 20 %igen wiBrigen Lasung des
im Beispiel 1 beschriebenen Polyamins gegeben. Die Mischung
wird dann auf eine Temperatur von 70°C erhitzt. Innerhalb
von 4 Stunden ist die Reaktion beendet. Man gibt 200 Teile
Wasser zu und erhil% eine 20 %ige L¥sung eines vernetzten
stickstoffhaltigen Xondensationsproduktes. Eine 10 %ige
widBrige L8sung zeigt foigendes Viskositdtsverhalten:

20° 50° 80°
mPas 12 500 560

Das Produkt wird als Zusatz zu Paplerstreichfarben in Men-
gen von 2 bis 10 Gew.%, bezogen auf die Papierstreichfarbe,
verwendet,
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"Beispiel 5 K

400 Teile des Blockcopolymerisates der Formel (V) {(vgl.
Beispiel 4) werden in 300 Teilen Dioxan gelbst, das drel

Teile Pyridin enthdlt. Dann gibt man 6 Teile Phosphortri-
chlorid hinzu und hydrolysiert dlie Reaktionsmischung nach

4 Stunden durch Zugabe von Wasser und 3 Teilen 48 Figer
Natronlauge. Bel einer Temperatur von 80°C werden 8C Teile
der erhaltenen Dihalogenverbindung in 237 Teilen Wasser
geldst, mit 50 Teilen einer 20 %igen wiBrigen L&sung des

im Belsplel 1 beschriebenen Polyamins umgesetzt. Nach einer
Reaktionszeit von 140 Minuten fligt man 3 Teile konzentrier-
te Natronlauge zu und erhitzt das Reaktionsgemisch 3 Stun-
den auf elne Temperatur von 85°C. Anschlie8end fiigt man

15 Teile Ameisensdure zu und verdiinnt die Mischung mit 145
Teilen Wasser auf einen Feststoffgehalt von 20 %. Eine 20
%ige widBrige Losurg des vernetzten stickstoffhaltigen Kon-
densationsprodukts zeigt folgendes Viskositédtsverhalten:
20° 50° 80°
mPas 30 50 150

Beispiel 6

In 500 Teilen einer 50 %igen widBrigen L¥sung eines Chlor-
hydrindithers der allgemeinen Formel

CH
. 1 3
H- (0-CH,~CH — ) 0 (CHy=CHp=0- ) = (CHp=CH-0) - (CH,-CHo-0-) -
CH,C1
(CHp=CH——0-)_H, | (VI)
CH.C1
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inder x =75; ¥y =30; n=2,25, X : ¥ =2,5: 1 bedzutet,
werden 30 Teile einer 50 %igzen L&sung von Bis-(3-aminopro-
pyl)-dthylendiamin geldst. Bel pH 9 bis 10 und 80° reagie-
ren die Substanzen. Nach finf Stunden gibt man nochmals
220 Teile des Chlorhydrinithers zu und verdiinnt das Reak-
tionsgemisch anschlieBend mit 940 Teilen Wasser auf einen
Gehalt von 20 % an Kondensationsprodukt. Viskosititsver-
halten einer 20 %igen wiBrigen Ldsung:

20° 50° 80°
mPas 145 3 200 25 300

Beispiel 7

230 Telle eines Amingemisches aus 20 Teilen Athylendiamin,
45 Teilen 3-Aminopropyl-dthylendiamin und 35 Teilen Bis(3-
aminopropyl)-ithylendiamin werden in 384 Teilen Wasser ge-
18st und bei 95°C mit 382 Teilen eines Chlorhydrinithers
der Formel

H-(-0-GH-CHp); ;0= (~CHy=CHp-0~) - (~CH-CH,-0~), H

CH.C1 CH.CL
2 2 (VII)

-

imnerhalb von © Stunden vernetzt. Der pH wird wZhrend der
Reaktion durch Zugabe von 117 Teilen 48 %iger Natronlauge
bei 10 gehalten. Die Viskositdt einer 50 %igen Harzldsung
betrédgt 320 mPas (EOOC). Durch Verdlinnen mit Wasser wird
der Wirkstoffgehalt auf 20 % eingestellt. 50 Teile einer
so erhaltenen 20 %igen HarzlSsung werden bei einer Tempe-
ratur-von 75°C innerhalb von 8 Stunden mit 246 Teilen
einer 50 %igen wiBSrigen Ldsung des Vernetzers der Formel
IITI (vgl. Beispiel 1) umgesetzt. Der Vernetzer wird inner-
halb der Reaktionszeilt kontinulerlich zugesetzt. AuBerdem
wird die Reaktionsmischung mit 1 030 Teilen Wasser ver-

diinnt, das in vier Portionen wihrend der Kondensation
[
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fzugefiigt wurde. Eine 10 %lge wiBrige Losung zeizbt folgeo-
des Viskositdtsverhalten:
20° 50° 80°
mPas 60 14 500 >100 000

Trdnkt man ein Flachvlles mit einem {iblichen Bindemittel
und einer Ublichen Farbstoffdispersion, die 0,3 & des oben
beschriebenen, wasserltslichen, stickstoffhaltigen Konden-
sationsproduktes enthidlt, so erhilt man nach dem Abquet-
schen und Trocknen des Vllieses eine egal gefidrbte und
gleichmdflg verfestigte Ware.

Beispiel 8

1 287 Teile des 1in Beispiel 7 beschriebenen Amingemisches
werden mit 300 Teilen Wasser und unter Rilhren und Eiskiih-
lung mit 533 Teilen Epichlorhydrin umgesetzt. Die Reakti-
onstemperatur wird auf 90°C gehalten. Nach 5 Stunden gibt
man 1 547 Teile Wasser zu.

50 Teile einer 20 %igen wdBrigen Ldsung dieses Harzes wer-
den bei einem pH-Wert von 9 bis 10 mit 344 Teilen einer
50 %igen Vernetzerldsung umgesetzt, dle im Belspiel 1 be-
schrieben ist. Der pH-Wert wird durch Zugabe von 6 Teilen
konzentrierter Natronlauge konstant gehalten. Da die Vis-
kositidt des Gemisches stindig ansteigt, gibt man wihrend
der Reaktion kontinuierlich 1 420 Teile Wasser zu. Die Re-
aktionstemperatur liegt in dem Bereich von 60 bis 85°C.
Man erhilt eine 10 %ige wiBrige LOsung elnes vernetzten,
stickstoffhaltigen Kondensationsproduktes. Die 10 Jige
widlrige Losung zelgt folgendes Viskositdtsverhalten:

20° 50° 80°
mPas 10 450 680
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Beispiel 9

Zu 340 Teilen Difthylentriamin werdern unter guter Durch-
mischung 4328 Teile Adipinsiure bei einer Temperatur von
120°C zugegeben. Die Reaktionstemperatur wird dan: auf 160
bis 180°¢C gesteigert und aus dem Reaktionsgemisch Wasser
abdestilliert, bils die Sdurezahl des Reaktionsprodukts
xleiner als 10 ist. Danach wird die Mischung abgekiihlt

und durch Zugabe von 676 Teilen Wasser auf einen Feststoff-
gehalt von 50 % verdiinnt.

50 Teile der 50 %igen Ldsung des Polyamidoamins werden bei
Raumtemperatur mit einer L¥sung, die aus 525 Teilen, 4 Tei-
lea konzentrierter Natronlauge und 270 Teilen eines Di-
chlorhydrin&thers gemidB Beisplel 1 besteht, versetzt. Nach
einer Reaktionszeit von 4 Stunden bei einer Temperatur von
60 bis 70°C verdiinnt man durch Zugabe von 530 Teilen Was-
ser und stellt das Reaktionsgemisch durch Zusatz von 10
Teilen AmeisensBure auf einen pH-Wert von 5 ein. Eine

10 %ige wiBrige Ldsung zeigt folgendes Viskositdtsverhal-
ten:

20° 50° 80°
mPas 25 37 000 75 000

Beispiel 10

690 Teile des Dichlorhydrinidthers der Formel

H- (o-gH—CHg- ) 1,10- (CHQ'-CHE-O-)4(CH2~§H—O- ) 1,1H
CH.C1 CH,C1

werden in 296 Teilen Isopropanol geldst und unter einem
Druck von 20 bis 40 bar bei 120°C mit 118 Teilen Ammoniak

umgesetzt. Nach & Stunden wird das Reaktionsgemisch abge-
| N
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"kiihlt und entspannt. Das iiberschilssige Ammoriais zish<e mc

bel vermindertem Druck ab. 7 Teile dieses Polydtheramin:
werden bei 70 bis 85°C mit einer LOsung aus 1C0 Teilen des
Dichlorhydringdthers aus Beispiel 1, 200 Tellen Wasrer w.nd

§ 5 Teilen konzentrierter Natronlauge umgesetzt. Innerhaib von

4 Stunden bei 70 bis 85°C ist die Vernetzungsreaktion pe-
endet. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 213 Teilen Was-
ser verdiiant und mit 10 Teilen Ameisensdure aul pd 4 ein-

gestellt,
10
Viskositdtsverhalten der 20 %igen Ldsung:
20° 50° 80°
mPas 210 18 350 >105 000
15
Das Kondensationsprodukt kann als Kaltschmiermittel beilm
Schneiden von Metallen verwendet werden. .
Beispiel 11 -
20

300 Teile einer 20 %igen L&sung eines Polyéth?lenimins,
das ein mittleres Molekulargewicht von 21 000 hat, wurden
bei einer Temperatur von 65 bis 80°C mit 270 Teilen einer
22 %igen wifrigen Lésung des Dichlorhydrindithers inner-
2§ halb von 7 Stunden vernetzt, der im Belspiel 6 angegeben
ist. W&hrend der Reaktionszeit wurden 597 Teile Wasser
zugegeben. Nach dem Abkilhlen wird der pH-Wert des Reakti-
onsgemisches durch Zugabe von 27 Teilen Amelsensdure auf
einen Wert von 8 eingestellt. Viskosititsverhalten einer
0 10 #%igen wiBrigen Ldsung:

20° 50° 80°
mPas 1 200 1 630 1 710

35
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"Beispiel 12

270 Teile einer 46,5 %igen L¥sung eines Polyidthylenimins
gemd3 Beispiel 1 wurden beil 50°C unter Xihlung mit 128
Teilen Dimethylsulfat versetzt. Das Gemisch 148t man zweil
Stunden bel 50°C nochmals zwei Stunden bei 80°¢ reagieren.
Zu 400 Teilen einer 20 %igen wiBrigen LSsung des methylier-
ten Polyamins gibt man beil einer Temperatur von 70 bis
85°c 5856 Teile einer 50 Zigen wilrigen Losung des Dichlor-
hydrinithers der allgemeinen Formel

s
H—(-O-QH-CHE-)n-O(-CHQ-CHE-O-)X-(CHE-CH-O—)y-

CHECl

-(CHQ-CHQ-O-)X-(CHQ-QH*——O-)H-H,

CHECl

inder x = 75; vy = 30; n= 1,5 und das Verh8ltnis x : y

= 2,5 : 1 ist, und 38 Teilen konzentrierter Natronlauge.
Wadhrend der vierstiindigen Reaxktionszeit verdiinnt man die
Mischung kontinuierlich mit 634 Teilen Wasser auf 20 4.

Viskositdtsverhalten einer 10 %igen L8sung:

20° 50° 80°
mPas 39 800 5 000

Das Kondensationsprodukt wird in Abschreckbiddern eingesetzt.

Belspiel 13

127 Telle eines Polydthylenimins mit einem mittleren Mole-
kulargewicht voi 800 werden in Form einer 50 Zigen Ldsung
in einem Reaktionsgef#ZB vorgelegt und bei einer Temperatur

von 25°C langsam mit 520 Teilen einer 25 %igen wdBrigen
d
[
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"LSsung von Natriumvinylsulfonat versetzt. Nach einer Rzab.

tionszelt von 5 Stunden bei einer Temperatur von 80°C ist

das gesamte Vinylsulfonat an Polydthylenimin addiert. Der

Anteil an tertiirem Amin hat sich um 30 % des Gesamtamin-
5 gehaltes erhotht.

90 Telle einer 30 %igen wiBrigen L8sung des oten genannten
Reaktionsproduktes werden mit 495 Teilen einer 33 %igen
wHBrigen L3sung des DichlorhydrinZthers gemidB Beispiel 1

10 innerhalb von 4 Stunden bei einer Temperatur von 80°%c ver-
netzt. Wadhrend der Vernetzungsreaktion gibt man kontinuler-
lich 280 Teile Wasser zu, die 5 Teile Natronlauge enthal-
ten. Danach kiihlt man die Mischung ab und erhilt durch Zu-
gabe von 934 Teilen Wasser eine 10 %ige wiBrige LSsung ei-

15 nes vernetzten, stickstoffhaltigen Kondensationsprodukts.
Eine 5 %ige wéﬁfige L8sung dieses Kondensationsprodukts
zelgt folgendes Viskosititsverhalten: |

. 20° 50° 80°

20 mPas 20 600 2010

Das stlckstoffhaltige, vernetzte Kondensationsprodukt be-

wirkt als Zusatz in Mengen von 0,001 bis 5 % zu galvani-

schen Badern elne Verbesserung der Glanzbildung der be-~
25 handelten Metalle.

Beispiel 14

212 Telle eines Polydthylenimins mit einem mittleren Mole-
30 kulargewicht von 800 werden in einem mit Rilhrer versehenen
ReaktionsgefiB als 50 %ige.wHBrige L¥sung Qorgelegt. Bel
60°C gibt man unter Kihlung portionsweise 145 Teile Natri-
umchloracetat zu. Nach etwa vier Stunden ist die Reaktion
'beendet. Es liegt die dem Natriumchloracetat entsprechende

35 Menge an freien Chlorid-Ionen vor (2,2 mval/g). Von dem
[ o
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"mit Carvoxymethylgruppen substituierten Polyithylenimin
werden 20,1 Teile als 50 Sige wilrige Losung mit 495 Tei-
len einer 33 %igen wilrigen L3sung des Dichlorhydrinithers
gemiB Beispiel 1 versetzt. Zun Verdiinnen auf 20 3 werden
wihrend der Reaktion bei 80°C 330 Teile Wasser zugefiigt.
Nach 4,5 Stunden kithlt man die Mischung ab und stellt
durch weitere Wasserzugabe eine 10 %ige Ldsung her.

Viskositdtsverhalten der 10 %igen L&sung:

20° 50° 80°

mPas 115 >105 000 > 105 000

Die LSsung eignet sich 5 Jig als Verdicker flir Papier-
streichfarben,

Beispiel 15

14,4 Teile einer 20 %igen wiBSrigen Lsung eines PolyHithylen-
imins mit einem mittleren Molekulargewicht von 800 werden
mit 38,4 Teilen einer 25 %igen L3sung des Vernetzers gemisB
Beispiel 6 auf 60°C erhitzt. Wihrend 2,5 Stunden wird mit
36,3 Teilen Wasser verdiinnt. Man erhilt eine 14 Jige wiBri-
ge L8sung eines Kondensationsprodukts. 20 Teile dieser Po-
lyitheraminl®sung versetzt man bei 50 bis 70°C mit 0,4
Teilen konzentrierter Natronlauge. Danach 148t man die Lo~
sung 5 Stunden mit 6,6 Teilen einer 18 %igen wiBrigen Lo-
sung eines Chlorhydrindthers der allgemeinen Formel

H~ (-0-¢H-CHy- ) -0~ (~CH5=CH4=0-) .= (CHy-¢H  0-) -H
CH.C1l CHAC1
2 2
mit n = 1,3 und x = 34 reagieren. Dabei wird kontinuier-
lich mit 61,3 Teilen Wasser verdiinnt. Nach der Reaktion
stellt man die Ldsung durch Zugabe von 0,4 Teilen Ameisen-

. .
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"sdure auf ein pH von 7.

Viskosititsverhalten der 4,5 #igen wiBrigen Losung:
20° 50° 80°
mPas 170 250 1 950

Das Produkt wird in Form einer 0,3 %igen wiBrigen Losung
als Abschreckbad flir die Hirtung von StHZhlen verwendet.
Beim Hirten eines Stahles (K 8, 30 CrMo V 9) erhidlt man
eine Hértekurve, dile der bel der Hirtung mit Abschreckdl
gleicht. Das Produkt ist in der selben Konzentration auch
als Abschreckmittel fiir induktive Hirtung geeignet.

Beispiel 16

In einem Kolben werden 225,6 Teile Tris-(3-aminopropyl)
amin vorgelegt. Bei Raumtemperatur gibt man 60 Teile Harn-
stoff zu und erhtt die Temperatur der Mishung innerhalb
von 45 Minuten auf 140°C. Dabei tritt eine starke Ammoniak-
Entwicklung ein. Nach 60 Minuten Reaktionszeit wird mit
200 Tellen Wasser verdiinnt und der Feststoffgehalt be-
stimmt (52,3 %). Mit 71,4 Teilen Wasser wird auf einen
Gehalt von 45 % Wirkstoffgehalt verdiinnt (SH#urezahl 0,47
mval/g; Aminzahl 11,9 mVal/g). 50 Teile der 45 %igen Lo~
sung werden mit 750 Teilen einer 15 %igen wiBrigen L3sung
des Polyidthervernetzers geméfl Belspiel 1 versetzt. An-
schlieBlend erhitzt man die Mischung. W&Zhrend der dreistiin-
digen Reaktionszeit bei 80°C gibt man noch 66,5 Teile
Wasser, die 4 Teile konzentrierte NaOH enthalten, zu. An-
schlieBend kiihlt man ab, stellt mit 20 Teillen Ameisensiure
auf pH 4 und verdiinnt mit weiteren 238 Teilen Wasser aufl
12 % Wirksubstanz.
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“riskosititsverhalten einer 5 Pigen Lisung:

20° 50¢ 80°
mPas 10 1 630 12 100

Das Produkt eignet sich bel 3 %igem Zusatz als Verdicker
fiir Druckpasten beim Textildruck. Ein Durchschlégen des
Farbstoffs wird dadurch verhindsrt, so dafB die Drucke
deutlich brillanter wirken. Eine 0,4 %ige Ldsung eignet
sich als Abschreckmittel fir Aluminium und Aluminiumle-
gierungen.



0000561

BASF Aktiengesellschaft ~23- 0.Z. 0050/0%2712

10

15

20

25

35

"Patentanspriiche

1, Wasserldsliche, vernetzte stickstoffhaltige Kondensati-

onéprodukte, deren Viskositit in wéBriger L&sung beil
Temperaturerhthung ansteigt und bei Temperaturerniedri-
gung wieder abfdllt, hergestellt durch Umsetzung eines
Blockcopolymerisates der Formel

CH

: ) |
R-0- (CHy=CHp=0-) ;= (CHp=CH=0) ;- (CHp=CH,=0) ,-R (1),
in der R = H-(OCHQ-?H-—~)n mit n = 0,75 bis 3,
CH2C1
0
-HQC-CH-CHE, -CHg-CH-O-CHE-CH-CHe,

0

-C=Cl oder -CH,-CHA=-C1 und
1 2 2
0

X = 50 bis 250, y = 20 bis 100 und das Verhdltnis

Xt y=6,5:1Dbis 1 : 15 ist,

mit Verbindungen, die mindestens 4 basische NH-Gruppen
enthalten, im Gewichtsverhiltnis 0,8 : 1 bis %0 : 1 in
einem polaren Losungsmittel bel Temperaturen von 20 bis
180°c.

Wasserldsliche, vernetzte stiékstoffhaltige Kondensati-
onsprodukte gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf die Verbindungen der Formel I mit Polyaminen, die
mindestens 4 basische NH-Gruppen im Molekill enthalten,
umgesetzt werden.
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Wasserl®dsliche, vernetzte stickstolihaltige Kondenszti-
onsprodukte gemi3 den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzelichnet, daf man als Verbindungen, die mindestens
4 basische NH-Gruppen, Polydthylenimin verwendet.

Verwendung der wasserldslichen, vernetzten stickstoff-
haltigen Kondensationsprodukte gemd3 den Anspriichen 1
bis 3 zur Verbesserung des ViskositZdtsverhaltens wiBri-
ger Systeme, wie Polymerldsungen und Polymerisatdisper-
sionen.

Verwendung der wassefl&slichen, vernetzten stickstoff-
haltigen Kondensationsprodukte gemdB den Anspriichen 1
bis 3 als Zusatz zu Galvanisierbddern.
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